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SOMMAIRE
Nous avons cherch6 ^ mieux comprendre les m6canismes d interaction entre un
superplastifiant: Ie poly(naphtal6nesulfonate) (PNS) et Ie ciment. La premiere
6tape de notre 6tude a 6t6 d'explorer et de d6velopper des m6thodes de
caract6risation du m61ange pol3mi6rique. La chromatographie liquide ^ haute
performance (CLHP) par formation de paires d'ions a donn6 une bonne separation;
plus de vingt pics ont 6t6 d6tect6s. Les techniques de resonance magn6tique
nucl6aire, de spectrophotom6trie UV, de diffusion de la lumi^re, d'osmom6trie et
de viscosit6 ont 6t6 utilis6es en vue d'obtenir davantage de renseignements sur la
composition du m6lange. Le fractionnement par ultrafiltration et par pr6cipitation
selective a permis l'6tude de diff6rentes portions du PNS. Afin d'en pr^ciser
Fmterpr6tation, les donn6es de caract6risation ont 6t6 coupl^es aux uiformations
disponibles sur les m6canismes des reactions de polycondensation. Get exercice a
permis notamment de mettre en relief la relation entre certaines procedures de
synth6se et la composition du m6lange produit. Nos donn6es indiquent que la
majority des m6langes 6tudi6s contient des oligom6res, des PNS lin^aires de taille
moyeime (degr6 de polym^risation compris entre 5 et 20) et des PNS ramtfi6s. Ces
fortes pr6somptions n'ont cependant pas 6t6 confirmees par des mesures
structurales directes.
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Nous avons 6galement 6tudi6 Feffet superplastifiant du PNS ^ partir,
principalement, d experiences calorim6triques et rh6ologiques sur des suspensions
concentr6es de ciment. Nous avons de plus effectu6 quelques experiences de
s6dimentation et de calorim6trie sur des suspensions dilutes. Le r6le du contre-ion
du PNS (Na+, K+, Mgz+, Caz+, Baz+, mono6thanolammomum, di^thanolammo-
nium, tri^thanolammonium, t6tram6thylammonium) et 1'effet de la masse molaire
ont 6t6 6tudi6s. Le Mgzl-r est Ie seul contre-ion qui inhibe compl^tement 1'effet
dispersant et presque compl^tement Fefifet Huidifiant du PNS. Les monom^res, les
oligom^res et une fraction du PNS contenant des hautes masses molaires n'ont pas
fluidif6 les suspensions concentr6es de ciment. Lorsqu'un PNS est s6par6 en
fractions de difF6rentes masses molaires moyennes, les fractions qui fluidifient Ie
plus les suspensions de ciment s'av^rent etre celles qui ont Ie moins retard^ les
reactions dTiydratation.
Les r6sultats ont pu, jusqu'^i un certain point, ^tre interpr6t6s en 6voquant
Finteraction. pr6dominante d'un couple de composants (polym6re:cim^nt,
polymfere:contre-ion ou contre-ion:ciment). D'autres obseryations ne peuvent etre
interpr6t6es qu'^ partir d'une vision plus globale du syst^me. Certains faits nous
ont amends ^ supposer que les ramifications pouvaient jouer un role important
dans Ie m^canisme de fluidification des suspensions.
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INTRODUCTION
Les qualit6s uniques du b6ton en tant que mat6riau de construction, et particu-
li^rement sa grande resistance ^ la compression, sont connues. Les propri6t6s de
cette "roche s5^nth6tique" peuvent toutefois etre encore grandement am6lior6es.
Ainsi, comme en fait foi Ie nombre de publications sur Ie sujet, de nombreuses
recherches portent sur lam6lioration de propri6tes comme sa resistance aux
attaques chimiques, sa penn6abilit6, sa resistance aux cycles de gel-degel, son
adherence aux surfaces m6talliques ou sa resistance m6canique en g6n6ral.
Le b6ton est fabriqu6 ^ parfcir de ciment portland, d'eau et de granulats (sable et
pierre). En s'hydratant, Ie ciment se transforme en une matrice solide dans
laquelle les granulats sont disperses. Le ciment portland est fabriqu6 prm-
cipalement ^ partir de roche calcaire et siliceuse. Selon Ie type de ciment d6sir6,
les matures premieres doivent contenir des quantites pr6cises de calcium, de
silicium, d'aluminimn et de fer. Les min6raux sont broy6s et homog6n6is6s puis
chauff6s ^ une temperature de Pordre de 1400-1600 °C pour former Ie clinker. Pen-
dant la cuisson, quatre composes anhydres majoritaires sont produits. II s'agit du
silicate tricalcique (SCaO-SiO^), du silicate dicalcique (2CaO'SiO^), de Palu-
minate tricalcique (SCaO'AlgOg) et de raliiminofemte t^tracalcique (4CaO*
Al^Og'Fe^Og). Le clinker est broy6 avec une certame quantity de sulfate de
calcium (en g6n6ral du gypse) pour donner Ie ciment portland. Les principales
impuret6s que Ron peut trouver dans les phases principales sent des composes de
sodium, de potassium et de magn6sium. Le tableau 1 pr6sente les formules
abr6g6es habituellement utilis6es dans les publications pour designer les
diff6rentes phases du ciment.
Tableau 1.1. Formules abr6g6es d6signant les composes du ciment.
compose
HgO
CaO
SiOg
A1203
^2°3
S03
formule
abr6g6e
H
c
s
A
F
s
silicate C-S-H
de calcium
hydrat6
(non-stoechiom6trique)
compose
SCaO-SiOo
2CaO-Si02
SCaO-Al^
4CaO-Al203-Fe203
CaS04-2H20
formule
abr6g6e
C3S
CgS
C3A
C4AF
CSHg
Chacun des composes principaux poss^de 6videmment des caract6ristiques drhydra-
tation qui lui sont propres. Le CgS et Ie C^S conduisent tous les deux ^ un silicate
de calcium hydrat6 de stoechiom6trie variable (C-S-H). Le CgS produit plus de
chaux (C-H) que Ie CgS et r6agit plus rapidement. C'est Ie C-S-H qui est princi-
palement responsable des propri6t6s m6caniques du ciment. Le CgA r6agit plus
rapidement que Ie CgS et lib^rent une grande quantity de chaleur. Les propri6t6s
m6caniques de ses produits cThydratation sont cependant moms bonnes (1 ,2). Le
m6canisme et la cin6tique des reactions sont complexes; aucune reaction n est
ind6pendante des autres. Par exemple, tous les composes initiaux peuvent 6tre une
source de Ca , la concentration de cet ion influence done chacune des reactions.
De plus, il existe encore une pol6mique concernant plusieurs 6tapes cl6 du
processus d'hydratation.
L'optimisation des performances du b6ton peut se faire par un changement de
quality et de proportion des ingredients de base, par une modification des
conditions de murissement et aussi par 1'addition d'ingr6dients supplementaires.
Ces additifs peuvent etre s6par6s en deux grandes classes; les aj cuts cimentaires
et les adjuvants. Les premiers sont des composes morganiques qui reagissent avec
Peau et la chaux et qui peuvent, dans une certame mesure, se substituer au
ciment; ce sont habituellement des sous-produits d'industries diverses (p. ex.:
laitier de hauts foumeaux, cendres volantes). Les seconds sont des produits
chimiques (organiques ou morganiques) destines ^ modifier les propri6t6s ou Ie
comportement de la p&te fraiche eVou du b6ton durci. Hs sont classes selon lenr
propri6t6 fonctionnelle principale. On parle par exemple de retardateurs de prise,
(Tacc6l6rateurs de prise, d entratneurs d'air, de r6ducteurs d'eau ou de superplas-
tifiants.
Nous avons concentr6 nos efforts sur l'6lucidation du mode d'action des superplas-
ttfiants. Ces produits permettent de fluidifier un b6ton ordinaire ou r^duire la
quantity de ciment n6cessaire ^ sa production. Us suscitent un int^ret particulier
parce qu'ils sont h 1'origine des batons de hautes performances (BHP). Les BHP
repr6sentent un toumant important dans Ie domaine du b6ton, principalement
parce qu'ils peuvent atteindre une resistance en compression sup^rieure ^100
MPa, alors que la resistance d'un b6ton ordinaire est de 1'ordre de 30 ]MPa.
On peut rationaliser Ie gain de resistance en compression induit par la reduction
de la quantity d'eau de gachage en estimant la quantity d'eau vraiment n6cessaire
aux reactions d'hydratation du ciment. Ainsi, un rapport des masses eau/ciment
(E/C) d'environ 0.22 ^ 0.22 suffirait "th^oriquement" ^ 1'hydratation de tous les
composes d'un ciment portland moyen. Afin qu'un b6ton ordinaire ne contenant
aucun adjuvant soit suffisamment maniable pour etre malax6 et mis en place
convenablement, Ie rapport E/C doit toutefois etre d'environ 0.5. La consommation
de Peau ^ dtff6rentes 6tapes de la reaction est illustr6e ^ la figure 1.1 (2). L'exc^s
d'eau peut augmenter la vulnerability du materiau face aux cycles de gel-d6gel, il
augmente sa perm6abilit6 et, il va sans dire, affaiblit sa structure. Les
superplastifiants permettent d'obtenir des m6langes fluides dont Ie rapport E/C
peut 6tre inf6rieur ^0.3.
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Rapport massique d'eau et de ciment
Flfr/!'l,« , Composition de pdtes de ciment ^ diff6rents degr6s d'hydratation (2).
a) 0% (Thydratation; b)^33 % d*hydratation; c)67%d'hydratatio^"d)ToO'%
dTiydratation. D eau; M produits dTiydratation; a ciment non hy(h'at6.
Les r6ducteurs d'eau (ou plastifiants) les plus utilises sont les lignosulfonates; ce
sont des sous-produits de I'industrie des p&tes et papiers (3). La performance des
lignosulfonates a par centre 6t6 rapidement d6class6e par deux polysulfonates de
synth^se: Ie condensat de formald6hyde et de m6laminesulfonate ou poly-
(m6laminesulfonate)- (PMS), ainsi que Ie condensat de formald6hyde et de naphta-
l^nesulfonate ou poly(naphtal6nesulfonate) - (PNS). Ces deux polym^res
permettent (Tobtenir une pate encore plus fluide et ils ont moins d'efifets
secondaires ind6sirables, en particulier en ce qui conceme Ie retard dans la prise
du b6ton (4). On les a nomm6s de plusieurs famous dont super-r6ducteur d'eau et
superplastifiant.
L'action fluidifiante du PMS et du PNS est connue pour etre principalement due
^L leurs propri6t6s de dispersant (3,5). Le potentiel zeta, voisin de z6ro, mesure sur
les grains de ciment en solution aqueuse (6,7) rend les suspensions de cimerit
extr^mement Hoculantes. Des charges 61ectriques positives et negatives, provenant
de la dissolution non-stoechiom6trique de la surface (8,9) et de 1'adsorption
sp6cifique de cations divalents (6), peuvent etre pr6sentes sur la surface et
contribuer ^ cette floculation. La formation de r6seaux tridimensionnels de flocs
donne d'ailleurs ^. la p&te plusieurs propri6t6s d6sirables. Ces r6seaux contribuent
&. mamtenir une consistance sufi5samment rigide pour emp^cher la s6dimentation
des particules les plus grosses, et ils sont en grande partie responsables du
comportement rh6ologique "fluidifiant" (diminution de la viscosit6 avec Faugmenta-
tion du tanx de cisaillement) de la suspension. Par centre, la presence des flocs
augmente de fa9on considerable la viscosit6 et Ie seuil de cisaillement de la
suspension (10,11). En s'adsorbant ^. la surface des grains de ciment, les
polysulfonates leur conftrent un potentiel nettement n6gattf. Les forces attractives
des particules deviennent n6gligeables devant la r6pulsion 61ectrostatique, ce qui
permet une meilleure dispersion des grains de ciment et r6duit la formation de
flocs (3,12). La fraction volumique effective de solide se rapproche alors de la
fraction volumique r6elle et on observe une diminution de la viscosite et du seuil
de cisaillement (11,13).
Plusieurs evidences e^q)6rinientales confirment que Ie m6canisme de fluidification
d6crit plus haut est en grande partie responsable de 1'effet superplastifiant du
PMS et du PNS. Par centre, il existe aussi des evidences montrant que plusieurs
autres ph6nom6nes se produisent simultan6ment (14,15). L'mcompatibilit6 de cer-
taines combinaisons ciment - superplastifiant (16), 1'allongement de la p6riode
(Tinduction malgr6 revolution relativement rapide de la viscosit6 en fonction du
temps (17), ainsi que d'autres variables apparemment incontrolables rendent dififi-
cile Putilisation syst6matique des superplastifiants. La complexity des reactions
impliqu6es dans 1'hydratation du ciment contribue ^ rendre quelquefois
impr6visible Ie comportement du b6ton. Ce c6t6 impr6visible est amplifi6 par
Faddition d'adjuvants chimiques. La diversity des matures premieres utilis6es et
les variations possibles dans les proc6d6s de preparation du ciment portland sont
^. elles seules responsables de plusieurs differences de comportement. A cela
s'ajoutent la diversity toujours grandissante des produits chiraiques utilises comme
adjuvants et les differences souvent imperceptibles dans la formulation de ces
adjuvants. II est done n6cessaire d'acqu6rir une connaissance accrue des
m6canismes d'hydratation du ciment, combin6e ^ une connaissance du mode
d'action des adjuvants et de leur influence sur les reactions d'hydratation.
L'utilisation de produits mieux caract6ris6s ou moins r6actifs ainsi que la variation
syst6matique de certains param^tres cl6s facilitent 1'utilisation des connaissances
fondamentales pour la resolution de probl^mes pratiques. Ce sont des 6tudes
men6es sur des syst^mes modules ou simplifies qui ont permis de clarifier plu-
sieurs points concemant limportance des forces 6lectrostatiques et Pmfluence de
la masse molaire du polym^re sur 1'adsorption et Ie pouvoir fluidifiant des poly-
61ectrolyfces (12,14,18,19, 20, 21, 22). De nombreux points demeurent encore obs-
curs en ce qui conceme notamment la composition r6elle des preparations commer-
ciales de PNS, les consequences (Tune variation de composition sur les effets
recherch6s, Ie mode d'adsorption de ces polym^res sur les grains de ciment, leur
influence sur les 6quilibres de solubilit6 et sur Ie cours des reactions.
Pour r6pondre ^. plusieurs de ces interrogations, nous avons d6velopp6 des m6tho-
des permettant de mieux connaitre la composition des m6langes de PNS. Nous
nous sommes aussi pench^s sur Ie r6le et Pimportance du contre-ion sur certaines
propri6t6s fonctionnelles du PNS, et nous avons 6tudi6 Ie comportement dun
ciment en presence de certaines fractions du m6lange de polym^re. Le premier
chapitre d6crit Fensemble des procedures exp6rimentales utilis6es.
Dans Ie deuxi6me chapitre, nous presentons les r6sultats ayant trait ^ la caract6ri-
sation du PNS. Avant de proc6der ^ l'6tude exp6rimentale du m61ange, nous avons
d'abord examine les m6canismes de synth^se du PNS. Uhypoth6se d'un m6canisme
propose a permis 1'utilisation de m6thodes statistiques 6prouv6es nous donnant
acc6s aux structures th6oriquement possibles et probables du PNS. La
connaissance de celles-ci a permis une meilleure orientation des experiences de
caract^risation et de leur interpretation.
Le troisi^me chapitre contient les r6sultats des experiences permettant une
meilleure comprehension des m6canismes d'interaction entre Ie PNS et Ie ciment
en voie dhydratation. Les deux techniques principales d'mvestigation des
interactions ont 6t6 la calorimetrie et la rh6ologie. La grande complexity inh6rente
au syst^me nous a amen6 ^ vouloir r6duire Ie nombre de variables. Dans les pre-
miers r6sultats pr6sent6s, la variable que nous avons 6tudi6e est la nature du
contre-ion du PNS. Certains faits releves lors de ces experiences ont entrain6 la
mesure de propri6t6s fonctionnelles suppl^mentaires du PNS (p.ex.: pouvoir
complexant et pouvoir dispersant). D'autres sections du meme chapitre presentent
ensuite les r6sultats d'exp6riences au cours desquelles nous avons utilise des
m6langes de PNS dont la composition 6tait diff6rente. Pour ces experiences, tous
les m6langes 6taient des fractions d'im meme lot de polym^re obtenues par
separation physico-chimique (ultrafiltration ou pr6cipitation selective). La masse
molaire moyenne et la forme de la distribution des masses molaires constituaient
alors les param6tres principalement mis en evidence.
Ces deux chapitres contiennent une quantity importante de r6sultats desquels
nous avons tent6 de tirer Ie maximum d'mformations perfcinentes. Les commentai-
res et les r6flexions formulas tout au long de cette presentation de resultats n'ont
toutefois pas tous 6t6 repris dans la discussion. Nous avons en effet pr6f6r6 ne
r6unir que les informations et tendances qui permettaient de proposer des inter-
pr6tations sous forme de module. Nous discutons done, dans Ie chapitre quatre, de
la relation qui existe entre certains ph6nom^nes presents dans les suspensions de
ciment + PNS. Nous proposons un m6canisme d'adsorption du PNS et discutons
de Pimportance de la structure du PNS sur son "effet superplastifiant".
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CHAPITRE 1
MAT^RIEL ET METHODES
1.1 Mat6riel
1.1.1 Produits chimiques
L'eau distiU6e a 6t6 trait6e avec un syst^me M^illi-Q (Millipore) jusqu'^i 1'obtention
d'une r6sistivit6 plus grande que 17 M:^cm~-L, puis filtr6e sur 0.22 nm, pour donner
Peau "d6sioms6e". Tous les autres solvants utilises 6taient de quality spectroscopi-
que et ont 6t6 utilises tels quels. Mis &. part les produits de depart pour la
synth^se du PNS, ainsi que les interm6diaires de reaction et Ie PNS lui-m^me,
tous les autres produits chimiques 6taient de quality de laboratoire ou de qualite
sup6rieure.
1.1.2 Leciment
Les ciments snr lesquels nous avons travaill6 6taient toutes de type 10 et avaient
la m^me origine. Le contenu de chaque sac de 20 kg a 616 utilise dans les quatre
mois suivant son ouverture. Afin d'assurer une meilleure homog6n6it6 du solide
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et pour limiter les changements provoqu6s par Ie contact avec Fair ambiant, les
sacs ont 616 subdivis6s en huit portions, ^ Paide d'un 6chantillonnenr. Chaque
portion a 616 scell6e jusqu^ son utilisation. Les tableaux 1.1 ^1.3 montrent la
composition et quelques caract6ristiques physiques de chacun de ces trois ciments.
Pour la construction du tableau 1.1, la composition 6l6mentatre du ciment a 6t6
trouv6e par spectrophotom6trie d'6mission atomique ^ ionisation au plasma (SEA-
IP) et exprim6e sous forme de pourcentage des oxydes indiqu6s. La tableau 1.2
montre la proportion "potentielle" des principaux composes du ciment. Les
quantit6s de chaux ont 6t6 estim6es ^ parfcir des courbes d'analyse
thermogravimetrique (ATG) r6alis6e par Ie Laboratoire de caract6risation des
mat6riaux de PUniversit6 de Sherbrooke. La perte de masse situ6e au voisinage
de 400 °C a 6te attribute ^ la d^shydratation de la chaux et celle au voisinage de
600 °C a 6t6 attribute ^. la d6carbonatation du CaCC^. Nous avons pr6sum6 que
les alcalis 6taient presents sous forme de sulfates, et que les "SOg" restants
etaient dus au sulfate de calcium. Apr^s que les quantit6s de CaO aient 6te
corrig6es, nous avons calculi la composition potentielle en CgS, C^S, CgA et C^AF
gr&ce ^ Falgorithme que Bogue (23) a mis au point pour les clinkers.
La figure 1.1, montre la granulom6trie de chacun de ces ciments, mesur6e par la
m6thode d6crite dans la r6f6rence (24). Cette figure montre la proportion
massique cummulative des particules dont Ie diam^tre est plus petit que celui
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mdiqu6 en abcisse. Les propri6t6s rh6ologiques peuvent d6pendre 6norm6ment de
la distribution des tallies de particules. Les donn6es de deux mesures ind6pen-
dantes r6alis6es sur Ie ciment 2 sont repr6sent6es sur Ie graphique afin d'illustrer
la reproductibilit6 de la m6thode. La surface sp6cifique du ciment a et6 mesur6e
par la m6thode "Blaine" (norme ASTM-C207- 79a).
Tableau 1.1 Composition chimique des ciments utiUs^s
Si02
AlgOs
^2°3
CaO
MgO
S03
Perte au
Na^O
KgO
TiOg
P206
Mn2°3
Pertes en ATG
50° 0-250°C
350°C-450°C
4500C-900°C
(g/100 g)
(g/100 g)
(g/100 g)
(g/100 g)
(g/100 g)
(g/100 g)
(g/100 g)
(g/100 g)
(g/100 g)
(g/100 g)
(g/100 g)
(g/100 g)
(g/100 g)
W oo g)
(g/100 g)
ciment 1
20.9
4.35
2.36
61.3
3.8
3.3
2.8
0.19
0.57
0.17
0.28
0.05
0.49
0.20
2.0
ciment 2
21.6
4.36
3.13
61.9
2.8
3.21
1.9
0.09
0.57
0.18
0.19
0.07
0.00
0.21
'1.70
ciment 3
20.7
4.20
2.90
61.3
2.4(?)
2.9(?)
3.7
0.33
0.51
?
?
?
0.55
0.31
2.8
(1) Perte de masse subie entre 100°C et 900 °C.
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Tableau 1.2 Composition potentielle (phases) des ciments utilise ;.
C3S
CgS
C3A
C4AF
CS-H^
CH<2^
(g/lOOg)
(gAOO g)
(gAOO g)
(g/100 g)
(g/100 g)
(g/100 g)
Ciment 1
39
31
7.5
7.2
5.5
0.8
Ciment 2
31
35.6
6.3
9.5
5.67
0.9
Ciment 3
36
32
6.2
8.8
4.3
1.2
(1) Calcul6e d'apr^s (23). (2) Estim6e par ATG.
Tableau 1.3 Caract6ristiques physiques des ciments utilises.
Surface
sp^cifique
Diam^tre
Diam^tre
(Blaine)
< 6 |im
> 20 urn
(m2/kg)
(g/100 g)
(g/lOOg)
Ciment 1
390
28
35
Ciment 2
370
28
34
Ciment 3
375
28
39
14
100
'ho
§ 80
ls
.1 60
a?
&
00
A^ 40
03
d»
I
p4
204
-j—j—I—j—j—j—j-t-
10
^'
.d.
- - -^-^-
5«, cp
»*<»
-(—i—i—i—h-i—i
100
Diam6tre des particules (^tm)
Fie. 1.1. Granulom6trie des trois ciments utilises, telle que mesur6e par la
m6thode d6crite dans (24). * ciment 1; D ciment 2 (donn6e8 de deux
mesures ind6pendantes); + ciment 3.
1.1.3 LePNS
A moins d'mdications contraires, 1'acide naphtal^nesulfonique et les produits de
condensation (PNS) ont 6t6 gracieusement fournis par Les Produits chimiques
Handy Lt6e. Mentionnons d'ailleurs que la notation PNS est utilis6e de fa^on
g6n6rique pour designer Ie produit de la reaction de condensation du formald6hyde
avec 1 acide naphtal^nesulfonique, peu importe sa pnret6, qu'il soit sous forme
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d'acide ou de sel. Plusieurs lots de PNS ont 6t6 utilises, certains provenaient
directement d'un r6acteur de 1'usine, certains autres 6taient constitu6s d'un
m61ange de plusieurs productions en usine et plusieurs provenaient de syntheses
r6alis6es en laboratoire. Les lots sont num6rot6s PNS-A, PNS-B, ... Le lot Ie plus
6tudi6 a 6t6 1'acide PNS-A, ce lot est un 6chantillon provenant d'un r6acteur de
I'usine, mais a 6t6 pr61ev6 tout de suite apr^s la fin de la condensation, c'est-^-dire
avant elimination ou neutralisation des exc^s de r6actifs.
Un poly(naphtal6nesulfonate) de sodium a et6 analyse par thermogravim6trie
(ATG) sous atmosphere d'azote par Ie Laboratoire de caract^risation de mat6riaux
de rUniversit6 de Sherbrooke. Les 6chantiUons avalent pr6alablement 616 r6duits
en poudre et s6ch6s sous pression r6duite ^ 75°C pendant 24 h. Les r6sultats ont
montr6 que: 1) entre 50 °C et 150° C, les thermogrammes sont tr6s dependants de
Fhistoire de P6chantillon, aprfes qu'il ait 6t6 s6ch6;
2) entre 150°C et 400 °C, tous les thermogrammes, normalises pour
la masse d'6chantillon, sent superposables lorsqu'ils sont ramen6s
^ la meme origine.
Le domaine de temperatures pour lequel les variations ont 616 observ6es corres-
pond ^ la perfce d eau faiblement li6e. La perte minimale obsery6e correspond ^ la
masse d'une demi molecule d'eau par unit6 monom6rique. Laiss6 ^ I'air ambiant
Ie PNS a capt6 une certaine quantity (Teau qui d6pendait de Phumidit6 de Fair.
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L'unit6 r6p6titive du PNS de sodium est par consequent consid6r6e comme 6tant
la suivante: ([-CH^-C^oH^SOg' Na+)-]'l/2HgO). La masse molaire de cette umt6
est de 251 g/mole. La masse molaire d'une unit6 monom6rique, sans son contre-
ion, est done consid6r6e comme 6tant 228 g/mole. D'autres analyses du PNS sent
d6crites plus loin dans ce chapitre, leurs r6sultats et l'mterpr6tation de ceux-ci
constituent lessence du chapitre suivant.
1.1.3.1 Preparation du PNS-A avec diff6rents contre-ions
L'exc6s d'acide sulfurique contenu dans une solution concentr6e de PNS-A (env. 40
g PNS/100 g de solution) a 616 neutralis6 avec de 1'hydroxyde de baryam. Un bilan
de masse du baryum et des sulfates a montr6 que l'op6ration 6tait suffisamment
selective pour permettre la pr6cipitation quantitative des sulfates, sans
pr6cipitation des sulfonates. La solution a 6t6 centrifug6e afin d'eliminer Ie
pr6cipit6, puis leau a 6t6 6vapor6e avec un 6vaporateur rotatif. Le PNS solide,
aprfes avoir ete broy6, a 6t6 s6ch6 sous pression r6duite ^75 OC pendant trois jours.
La quantity r6siduelle de Ba , telle qu'analys6e par fluorescence des rayons X
(FRX) et par spectroscopie de flamme (emission atomique) 6tait de Fordre de 1
fimoVg. Les sulfates r6siduels ont 6t6 analyses par chromatographie d'ions, la
quantity trouv6e 6tait de Pordre de 5 pmoVg.
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Une solution 40% (m/m) du PNS-A, acide, purifi6 a €16 pr6par6e et s6par6e en
plusieurs fractions. Chaque fraction a 6t6 neutralis6e, jusqu'^ 1'obtention d'un pH
compris entre 6.2 et 7.8, avec Pune des bases suivantes: NaOH, KOH, LiOH,
Ca(OH)2, Mg(OH)2, Ba(OH)2, hydroxyde de t6tram6thylammonium (TMA-OH),
mono6thanolamme (MEA), di6thanolamme (DEA) et tri6thanolamme (TEA) pour
former les sels appel6s respectivement Na-PNS, K-PNS, Li-PNS, Ca-PNS, Mg-
PNS, TMA-PNS, MEA-PNS, DEA-PNS et TEA-PNS. Une portion du PNS a 6t6
gard6e sous forme acide, Ie H-PNS. Quelques caract6ristiques de ces produits sont
pr6sent6es au tableau 1.4.
1.1.4 Le pply(styr6nesulfonate)^e sodium, (PSSS)
Trois lots de PSSS ont 6t6 utilises au cours de cette 6tude. H s'agit du PSSS8, du
PSSS16.5 et du PSSS70. Le PSSS8 et Ie PSSS16.5 sent des 6talons de masse
molaire de 8000 g/mol (D) et 16500 D respectivement, leur indice de polydispersite,
c'est-^-dire Ie rapport de leur masse molaire moyenne en masse et de leur masse
moyenne en nombre, est mferienr ^ 1.10. Le PSSS70 est vendu comme ayant une
masse molatre moyenne de 70000 D, son indice de polydispersit6 est incoimu. Les
trois lots de polym^re provenaient de Polyscience, Inc.
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Tableau 1.4 Donn6es diverges concemant Ie PNS-A neutralis6 avec diff6rents
contre-ions.
abr6viation
H-PNS
Li-PNS
Na-PNS
K-PNS
Mg-PNS
Ca-PNS
Ba-PNS
MEA-PNS
DEA-PNS
TEA-PNS
TMA-PNS
contre-ion
H+
Li+
Na+
K+
Mg2+
Ca2+
Ba2+
6thanol-
ammomum
di6thanol
ammomum
tri^thanol-
ammonium
t6tram6thyl-
ammomum
rapport
molaire
(contre-
ion):(PNS)
1.0
1.0
1.0
1.0
0.5
0.5
0.5
1.0
1.0
1.0
1.0
pH (Tune
solution
de 1.4%
1.84
7.64
6.10
7.75
7.50
7.95
8.00
7.37
7.12
6.37
8.25
masse
molaire
moyeime
d'une unit6
(g/mol)
220
224
242
258
231
240
287.5
281
325
369
293
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1.2 M:6thodes
1.2.1 ChromatographieJiouide ^. haute performance, en phases mvers6es
Nous avons utilise la chromatographie liquide ^t haute performance (CLHP) en
phases invers6es pour analyser les d6riv6s de Facide naphtal6nesulfonique. Les
colonnes provenaient de deux compagnies diff6rentes, mais aucun changement n'a
6t6 observe dans 1'allure des chromatogrammes en passant d'une coloime ^. 1'autre.
Les premieres separations ont 6t6 r6alis6es ^ Paide d'une coloime Whatman
Partisil 5 ODS-3, les suivantes ^ 1'aide d'une colonne Phenomenex Bondclone 10
CIS. Les colonnes avaient 300 mm de longueur et 3.9 mm de diam^tre. Elles
6taient remplies d'une phase stationnaire compos6e de particules de silice ayant
5 pm de diam6tre pour la colonne Partisil et lOp-m de diam6tre pour la colonne
Bondclone. La surface de ces particules de silice est modifi6e par greffage de
chatnes alkyle lineaires de dix-huit carbones (CIS).
Nous analysions de 10 ^.50 (ig de produit, introduit ^. 1'aide d'une boucle d'injection
de 50 {il ou 100 pl. Nous avons utilise une pompe ^ gradient Dionex, module
GPM-1. La detection se faisait par absorption dans 1'ultraviolet Gongueur d'onde:
280 nm) ^ 1'aide d'un detecteur UV-1 de la compagnie Pharmacia. Le signal 6tait
envoy6 sous forme de voltage ^. un mt6grateur Chromatopac C-R1A ou C-R3A de
la compagnie Shimadzu.
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1.2.1.1 Analyse du naphtal6ne et des isom^res de sulfonation
Pour Fanalyse des isom^res a- et B-, la phase mobile 6tait compos6e d'un m6lange
d'6luants dont la proportion, en fonction du temps, est d6crite dans Ie tableau 1.5.
Le d6bit 6tait de 0.5 mVmin. La determination du pourcentage de chaque isom^re
a 616 faite ^ partir de 1'aire des pics, apr6s standardisation avec des m61anges de
concentration connue. La figure 1.2 montre des exemples de chromatogrammes
obtenus.
Pour 1'analyse du naphtal^ne r6siduel, du m^thsuiol pur 6tait utilise comme phase
mobile; son d6bit 6tait de 0.5 mVmin. Un exemple de chromatogramme est
pr6sent6 &. la figure 1.3.
1.2.1.2 Analyse du PNS par formation de paires d'ions
Cette m6thode est inspir6e de celle de Miller (25). La phase mobile utilis6e 6tait
un m6lange de deux 6luants. Le complexant utilise pour la formation de paires
d'ions 6tait un sel de t^trabutylammonium. La proportion des deux 6luants
6voluait en fonction du temps selon une programmation pr6-d6termin6e (profil
dilution). Plusieurs changements d'6luants et de programmation ont 6t6 6tudi6s
mais la plupart des chromatogramm es ont 616 obtenus en utilisant Ie profil
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dilution d6crit dans Ie tableau 1.6 et illustr6 ^ la figure 1.4. Les 61uants ont 616
d6gaz6s ^L chaque jour. Le d6bit 6tait maintenu constant pour Ie temps dune
analyse, mais, tout dependant de P6tat de la colonne et des pressions g6n6r6es, il
pouvait varier de 0.8 mVmin ^.1.3 mVmin d'une experience ^. 1'autre. Les
chromatogrammes de quatre lots de PNS utilises sont pr6sent6s ^ la figure 1.5.
Tableau 1.5 Programmation dilution utilis6e pour analyser Ie rapport O(/B des
monom^res naphtal6nesulfonate par CLHP.
Temps
(min)
Eluant A
(ml/100 ml)
Eluant B
(mVlOO ml)
0
10
35
36
50
51
80
100
100
62
0
0
100
100
0
0
38
100
100
0
0
Eluant A: 70 mM KH2P04 et 2.8 mM NaOH dans de Feau d6sionis6e (pH
ajust6 ^ 6.7 avec NaOH 0.1 N).
Elyant B: Eau d6sionis6e 20 % : m6thanol 80 %
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Ba)
a
0 20
Temps (min)
40 0 20
Temps (min)
40
Fie. 1.2 Separation des monomferes a- et B- de Facide naphtalfene sulfonique.
a) Exemple de standardisation: m6lange a-:B- de 20:80; b) produit
de depart (Tune synthtee de PNS.
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acide naphtalfene
sulfbmque
naphtalfene
0 5 10
Temps (mia)
Fie. 1.3 Separation, par CLHP, de Pacide naphtalfenesulfonique et du
naphtal^ne du produit de depart pour la synthfese d'un PNS.
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Tableau 1.6 Proffl dilution utilise pour 1'analyse du PNS par CLHP.
temps
(mia)
0
10
25
35
45
47
50
52
54
57
60
Eluant C:
Eluant D:
6luant C
(ml/100 ml)
60
35
35
20
20
0
0
20
20
60
60
6luant D
(mlAOO ml)
40
65
65
80
80
100
100
80
80
40
40
0.01 M; bromure de t6trabutylammomum (BrTBA) dans u
90% eau d6sionis6e et 10%
ac6tonitrile.
acide ac6tique glacial.
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20 30 40
Temps (min)
60
Fig-L4 profil.d'61ution utills6 p0" la_ s6paration, par CLHP, de diff6rents
constituants du m^lange de PNS~. ' " ~~-~ '
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20
Temps (min)
20
Temps (min)
40
d)
0 40
Vie. 1.6
20 40 0 20
Temps (min) Temps (min)
Chromatogrammes (CLHP) des PNS utUs6s. a)PNS-A; b)PNS-B;
c)PNS-C; d)PNS-D.
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1.2.2 Resonance magn6tiaue nucl6aire
Les experiences de resonance magn6tique nucl6aire (RMN) ont 6t6 r6alis6es ^
Paide d'un spectrom^tre Bruker WM-250. Les fr6quences principales d'irradiation
6taient 250.13 MHz pour Ie 1H et 62.872 MHz pour Ie 13C. La resolution des
spectres a 6t6 augment6e gr&ce ^ deux techniques couramment utilis6es en
spectroscopie RMN (26). Ces msuiipulations des points exp6rimentaux ont 6t6
r6alis6es avant la transform6e de Fourier qui permet 1'obtention des spectres dans
Ie domaine des fr6quences. La premiere technique consiste ^ augmenter, de 8192
^ 16384, Ie nombre de points resultant de Facquisition num6rique du signal
(Tinduction magn6tique. Les points suppl6mentaires sont des z6ros places ^ des
iatervalles r6guliers apr6s Ie demier poiat experimental. La deuxi6me technique
est appel6e multiplication gaussienne et a pour efifet de duninuer la largenr ^
demi-hauteur des pics et de leur dormer une forme gaussienne plut6t que
laurentzienne, ceci amincit lenr base.
Pour la majority des experiences, les solutions ont 616 pr6par6es dans 1'eau lourde
(D^O) et les spectres ont 6t6 accumul6s ^ la temperature ambiante (T « 20 °C).
Les param6tres d'acquisition pour la RMN du proton 6taient les suivants:
impulsion 90° de 5 us, fenetre d'obseryation de 3500 Hz, temps de
relaxation de 2 s, nombre d'acquisitions variant de 8 ^ 64. Aprfes la transform6e
de Fourier, la resolution apparente des spectres est de 0.5 Hz/point.
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Les param6tres d'acquisition pour la RMN du 13^ ^talent les suivants: impulsion
45° de 15(is, fen^tre d'observation de 20000 Hz, temps de relaxation d'une seconde
ou moins, Ie nombre (Tacquisitions variant entre 10'* ^ 10U selon Ie rapport
signaVbruit. Apr6s la transform6e de Fourier, la resolution apparente des spectres
est de 5 Hz/point. Le d6couplage en continu des protons a permis d augmenter
Fmtensit6 des pics et de supprimer Ie couplage proton-carbone.
Afin de r6duire la viscosit6 de la solution, et ainsi r6duire la largeur des rates, Ie
spectre du PNS-C a 6t6 mesur6 ^ une temperature plus 6lev6e (57.1 °C).
1.2.3 Spectrophotom^trie dans Fultraviolet
Les spectres d'absorbance dans Fultraviolet ont 6t6 mesur6s ^ 1'aide d'un appareil
^ diodes multiples de Hewlett Packard, module HP 8452A. Certains spectres ont
6t6 pris ^ 1'aide d'un spectrophotom6tre Perkin-Ehner Lamda 3B. Un d6calage de
6 nm vers les hautes energies a 616 observe lors des lectures avec Ie deuxi^me
appareil CPerkin-Ehner). Les spectres ont 6t6 corrig6s en consequence. Les
solutions de PNS, (Tune concentration approximative de 0.06 g/100 ml, 6taient
contenues dans une cellule en quartz ayant un chemin optique de 1 cm. La cellule
6tait lav6e p6riodiquement avec une solution d'acide sulfochromique et avec une
solution 0.5 % de bromure d?hexad6cyltrim6thylammomum dans F6thanol.
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1.2.4 Osmom6trie ^ membrane
L'appareil utilise pour mesurer la pression osmotique provenait de la compagnie
Wescor. II s'agissait d'un "Colloid Osmometer", module 4100. La membrane
semi-perm6able 6tait une membrane CYM2) de la compagnie Amicon, destm6e ^
Pultrafiltration. La lecture de pression a 616 standardis6e ^, 1'aide d'une colonne
d'eau. L'obtention d'une lecture stable 6tant difficile, nous avons syst6matis6 la
prise des mesures en choisissant la pression correspondant ^ un premier plateau
de quelques secondes. Si ce plateau n'6tait pas atteint dans la premiere minute
apr6s 1 injection de la solution de polym6re, la mesure 6tait recommenc6e. Les deux
chambres 6taient rinc6es copieusement entre chaque lecture. Le traitement des
demises a 6t6 r6alis6 en utilisant F6quation [1.1] (27):
(-re)=(^-)(i4JBC) a.i]
c 'M." 2
n repr6sente la pression osmotique (atm); c, la concentration de polym^re (g/100
ml); R, la constante des gaz parfaits (0.82056 dl atm K~l mol"1); T la temperature
(K); M^, la masse molaire moyenne en nombre (D); B, Ie deuxi^me coefficient du
viriel.
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1.2.5 Viscosit6 des polymferes
Pour mesurer la viscosit6 des solutions semi-dilu6es (c < 5 g/100 ml), nous avons
utilise un viscosim^tre Ubbelohde module OC, muni d'une jaquette dans laquelle
nous faisions circuler de Peau h 20.0 °C ± 0.2 °C. Le temps moyen d'6coulement de
Feau d6sionis6e (to) dans ce viscosim6tre 6tait de 330.47 s, celui d'une solution
0.1M NaCl 6tait de 331.58 s. La viscosit6 sp^ciflque a 6t6 calcul6e ^ partir du
temps d)6coulement de la solution de polym^re (tp) d'apr^s l'6quation [1.2](28). PQ
pn repr6sentent la density de 1'eau et de la solution de polym^re respectivement.
=ftp9^
roP^
^<^-1) [1.2]
Tableau 1.7 Viscosit6 d'une solution de PNS-E, trouv6e ^ 1'aide de diff6rentes
m6thodes.
viscosim^tre
Ubbelohde 1B
Brookfield DVII SOrpm
60 rpm
viscosit6
(cP)
41.8
42.0
41.9
Notes: mesures prises en 1992, six ans apr^s la synth6se.
rpm = revolution par minute
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Pour mesurer la viscosit6 des solutions de concentration voisine de 40 g/100 ml,
nous avons utilise un viscosim6tre rotatif de la compagnie Brookfield, module
DVII. Lorsque la viscosit6 6tait suffisamment faible, nous avons aussi utilise un
viscosim^tre Ubbelohde, module IB. Le temps moyen d'6coulement de 1'eau d6sioni-
s6e dans un tel viscosim^tre 6tait de 19.28 s. En 6talonnant ce dernier
viscosim^tre avec Peau (r| = 0.9548 cP) (29), nous avons trouv6 une bonne
concordance des viscosit^s mesur6es avec ces deux demiers appareils (voir tableau
1.7).
1.2.6 Diffusion de la lumi^re
Les mesures de diffasion de la lumi^re ont 6t6 r6alis6es ^ 1'aide d'un appareil
KMX-6 de la compagnie Chromatix (Laboratoire du Dr D. Gray du Centre de
Recherche sur les Fates et Papiers de l'Umversit6 McGill ^ Montreal). Les
6chantillons, pr6alablement filtr6s sur une membrane de 0.22 p,m, 6taient inject^s
h debit constant dans une cellule de poly-t6trafluoro6thyl6ne (PTFE). A partir des
valeurs d intensity luraineuse diffus6e mesur6es pour la solution de r6f6rence
et pour la solution de polym^re (G^), nous avons calculi RQ ^ 1'aide de P6quation
[1.3] (30,31). L'angle de diffusion de la lumi^re d6tect6e 6tait de 5.881°.
:(^e)P(o/C/)~1 [1.3]
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p est la transmittance de Pappareillage qui depend des att6nuateurs choisis pour
Pexp6rience en cours. (o'O est 6galement une constante de Fappareillage, mais
elle reste fixe pour une s6rie d'exp6riences, dans notre cas (o'C')"-1- = 634.45.
Selon F6quation [1.4], iin graphique de KC/RQ en fonction de c devrait avoir comme
ordonn6e ^. Porigme, la r6ciproque de la masse molaire moyenne en masse (M^).
-KC=^L+25c+... [1.4]
^ M:
^dn2
lo'(?2"nn2(^)
K= — u— [1.5]
A^4
K est la constante de Raleigh; n, la constante 3.1416...; UQ, Pindice de r6fraction
du solvant (1.333); N^, Ie nombre d'Avogadro (6.025-1023); et ^, la longueur
d'onde de la lumi^re iacidente (6.328'10~° cm). Les valeurs de (dn/dc) ont et6
mesur^es ^ 1 aide d un r6fractom6tre diff6rentiel de la compagnie Altex, ^ une
longueur d'onde approximative de 9-10~° cm. Les valeurs de potentiel (en mV) ^.
la sortie de 1 appareil ont 6t6 lues par un multim^tre Keithley 175 et transform6es
en An apr6s 6talonnage avec des solutions de maltose, dont 1'mdice de refraction
6tait connu pr6cis6ment (32).
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1.2.7 Ultrafiltration
Le mat6riel d'ultrafiltration (membranes et montages) provenait de la compagnie
Amicon. Pour Fobtention des fractions de PNS destinies aux essais avec Ie ciment,
une cellule ^. ultrafiltration tsLngentielle (module CH2) d'une capacity de deux litres
6tait utilis6e. Dans les autres cas, nous avons utilise des cellules d'ultrafiltration
sous pression, avec agitation, de module 8010, 8050 ou 8200. La preparation et la
dilution des 6chantillons 6taient faites avec de 1'eau d6sionis6e. Les membranes
ou cartouches ont 6t6 conditionn6es tel que recommand6 par Ie fabricant. Le
tableau 1.8 montre les specifications de la compagnie Amicon en ce qui a trait aux
membranes.
Lors de Fultrafiltration tangentielle, nous avons d6marr6 la separation avec une
cartouche dont Ie seuil de coupure nominal 6tait de 100000 D (S1Y100). Nous
avons vers6 deux litres d'une solution 10 % de PNS-A (acide suUurique neutralis6
et pr6cipit6 avec Fhydroxyde de baryum, PNS acide neutralis6 ^ lrhydroxyde de
sodium) dans Ie reservoir. Le PNS a 6t6 rmc6 quarante fois sur cette membrane.
Lop6ration de rin^age consiste ^ ajouter une quantity de solvant au moins
6quivalente au volume de solution qui a pass6 Ie filtre (environ 0.5 1 d'eau d'une
solution de volume initial d'environ 2 1).
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La solution retenue a 6t6 s6ch6e au moyen d'un 6vaporateur rotatif, r6duite en
poudre puis laiss6e sous pression r6duite ^ 75 °C pendant trois jours. La solution
passante a 616 concentr6e en utilisant une cartouche ayant un seuil de coupure
nominal de 3000 D (S1Y3). Le concentr6 a 6t6 ensuite rinc6 cinq fois avec un litre
d'eau d6sionis6e.
La procedure (Tultrafiltration dans les cellules ^ agitation est sensiblement la
meme. Une solution 5 % ^ 10 % en PNS 6tait introduite dans la cellule. La
separation se faisait sous une pression d'azote de 200 kPa. De 1'eau 6tait ajout6e
au r6tentat deux fois par jour, ou lorsque Ie d6bit de filtrat devenait nul. Les
fractions 6taient r6cup6r6es apr6s un minimum de dix additions d'eau desionis6e.
Pour les ultrafiltrations successives, la sequence a 6t6 maintenue constante: des
membranes aux pores les plus petits ^. celles aux pores les plus grands.
1.2.8 Pr6cipitation selective
Le co-solvant organique choisi pour la pr6cipitation 6tait ajout6 b une solution
aqueuse de PNS 40% selon un rapport volumique PNS(aq.):solvant de 1:5. Le
contre-ion du PNS 6tait Ie sodium. Le surnageant 6tait filtr6 sur verre fritt6, ou
encore, d6cant6; Ie solide granuleux 6tait lave plusieurs fois avec de petites
quantit6s du co-solvant froid. Lors de ces lavages, Ie solvant devenait laiteux. Le
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solvant de lavage Cto.it m61ang6 au filtrat, puis centrifug6 et 6vapor6. Les fractions
solubles et insolubles 6taient s6ch6es pendant un mmimum de 24 h, sous pression
r6duite, ^ 75 °C.
Tableau 1.8 Caract6ristiques des membranes Amicon utilis^es.
Nom de la
membrane
YC05
YM2
YM5
PM10
XM30
PM30
XM50
YM100
S1Y3
S1Y100
diam^tre approximatif
des pores
(A)
10.5
12
13.5
15
22
22
32
51
13
51
Mlasse molaire
nominale
(D)
500
1000
5000
10000
30000
30000
50000
100000
5000
100000
Note: les masses molaires nominales correspondent ^ des molecules globulaires
retenues ^, 95% par la membrane.
1.2.9 Trtrage par 6lectrodes sp6cifiaues
Nous avons compare l'activit6 des ions calcium et magn6sium dans une solution
aqueuse en absence et en presence de PNS. L'activit^ des ions a 6t6 mesur6e ^
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Faide (Tune 61ectrode Orion ayant une r6ponse sp6cifique aux ions calcimn pour
Revaluation de l'activit6 du Ca et aux ions divalents pour l^valuation de
l'activit6 du Mgz+. La r6ponse de l'6lectrode ainsi que Ie pH de la solution ont 6t6
mesur6s ^. 1'aide d'un circuit de haute imp6dance reli6 ^ un syst6me d'acquisition
automatique des donn6es.
Les courbes de titrage ont 6t6 obtenues en ajoutant graduellement 20 ml d'une
solution 25.0 mM: de CaClg ou de MgCl^ ^ 100 ml de solution t6mom de LiCl 2.2
mM ou ^ 100 ml de Li-PNS 2.2 mM. Les aliquots 6taient ajout6s ^ 1'aide d'une
burette automatique (Metrohm, 20 ml). Le pH de toutes les solutions etait ajust6
^L la valeur desir6e par addition de LiOH ou de HC1. La solution ^ titrer 6tait
contenue dans une cellule ^ double paroi thermoregul6e ^ 25.0 OC par une
contr6leur de temperature programmable (Sodev). Nous avons fait barboter de
1 azote dans toutes les solutions et maintenu une atmosphere d'azote au dessus de
la solution analys^e pendant toute la dur6e de Fexp6rience.
1.2.10 ComparaisoiLdu pouvoir dispersant par s6dimentom6trie
Le pouvoir dispersant du PNS sur Ie ciment a 616 6valu6 en mesurant la fraction
de particules en suspension dont Ie diam^tre est plus petit que 5 p.m ("% passant
un tamis de 5 p-m"), en fonction du temps. Lorsqu'il n'y avait pas de floculation,
37
Ie nombre de ces particules restait constant, il diminuait dans Ie cas contraire. La
concentration en particules de 5 (im a 6t6 6valu6e en utilisant Ie meme principe
que celui qui permet la determination de la courbe granulom6trique par
s6dimentom6trie (24).
Nous pr6parions 0.25 1 de suspension contenant 2.0 % de ciment dans Peau. La
suspension 6tait homog6n6is6e pendant 2 minutes avec un m61angeur conforme ^
la norme NQ 2501-025, puis 6tait transf6r6e dans un cyliadre gradu6 d'un litre.
Le PNS 6tait ajout6, puis Ie volume 6tait complete ^ 1.0 1 avec de 1'eau pour
donner une suspension finale de 0.5 % de ciment. La suspension 6tait agit6e en
renversant trente fois Ie cylindre sur lui-m6me. Nous laissions ensuite reposerla
suspension et mesurions sa density ^ diff6rentes hauteurs en fonction du temps.
La mesure de density 6tait effectuee ^ Paide du montage d'analyse granulom6tri-
que con$u par Ai'tcin et Poulin (24). Dans cette m^thode, la masse d'une pesee de
de silice fondue ou d'aluminium plong6e ^ une certaine profondeur dans la
suspension est mesur6e et comparee ^ sa masse ^. la m^me profondeur dans line
solution t6moin (eau + PNS).
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1.2.11 Rh6olo£rie et calorim6trie des suspensions co^ncentr^es
1.2.11.1 Preparation du m6lange
A moins d'indications contraires, 600 g de ciment 6taient ajout6s ^ la solution
aqueuse de superplastifiant ^. 25 °C. Le premier contact du ciment avec la solution
marquait Ie d6but du chronom^trage. Le m6lange 6tait agit6 ^ la spatule pendant
1.5 min puis homog6n6is6 au m6langeur 6lectrique (Braua MR72) pendant 3 min.
Afin de limiter toute hausse de temperature, Ie contenant 6tait plonge dans un
bain thermor6gul6 ^. 20 °C pendant lrhomog6n6isation. Une partie de la suspension
6tait utilis6e pour la calorim6trie isop^ribole, 1'autre pour les mesures
rh^ologiques. Dans les cas ou 1'addition de superplastifiant 6tait diff6r6e, Ie ciment
6tait ajout6 ^. Peau dans un rapport E/C=0.30. L'agitation et l'homogen6isation se
faisaient de la m^me fa^on, puis nous laissions reposer la suspension jusqu'^i t =
15 min. Le PNS 6tait ensuite ajout6 avec la quantity d'eau necessaire pour donner
Ie rapport E/C d6sir6, puis Pagitation m6canique se poursuivait pendant une autre
minute. Pour ces experiences, Ie temps z6ro correspond au moment de Paddition
du PNS ^ la suspension de ciment.
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1.2.11.2 Calorim6trie isop6ribole
Le montage calorim6trique isop6ribole est illustr6 b la figure 1.6. 125.0 g de
suspension 6taient introduits dans une bouteille de plastique. La temperature de
cette suspension 6tait r6ajust6e ^ 25.0 °C ± 0.3 °C avsint Fmtroduction de la
bouteille dans un Dewar contenant 100.0 g d'eau b 25.0 °C. Une sonde de
temperature (thermistance lin6aris6e), recouverte d un tube de cuivre plein d'eau,
6tait ins6r6e dans Ie ciment. Le Dewar 6tait ferm6 herm6tiquement, puis
compl^tement immerg6 dans un baia d'eau initialement thermor6gul6 ^ 25 OC.
GrSice ^. un systeme de r6troaction automatis^ ^ r6ponse rapide (Sodev), la temp6-
rature de 1'eau d'immersion (T) 6tait par la suite continuellement ajustee ^. la
temperature de la suspension de ciment (T); I'^change de chaleur entre l'mt6rieur
et Fext6rieur du Dewar 6tait ainsi r6duit ^ z6ro. Lors de verifications de routine,
au cours desquelles la suspension de ciment 6tait remplac6e par de 1'eau ^ 25°C
ou 45 °C, les variations de temperature apr^s 24 h ont 616 inf6rieures .^ 0.2 OC.
La temperature du ciment 6tait lue ^ chaque minute et enregistr6e par un micro-
ordmateur, pour une periode d environ 20 heures. La d6riv6e de la courbe de
temperature a 616 calcul6e par une methode d6velopp6e par Savitzky et Goley (33).
La capacity calorifique du syst^me Dewar + 100 g d'eau + bouteille a 6t6 estim6e
^i 530.2 J-K" . Cette valeur a 6t6 trouv6e par standardisation avec un element
chauffant de resistance connue, soumis ^ un voltage connu. La capacity calorifique
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du ciment a 6t6 estim6e ^1.54 J'K'-'-'g"-1-. Cette valeur correspond ^ la capacity
calorifique approximative d'un m^lange de ciment, E/C=0.35 (34). Ce sent les100
g d'eau entourant la bouteille d'6chantillon qui dominent dans la capacity
calorifique totale. La figure 1.7 montre un exemple de mesure de la temperature
en fonction du temps pendant ITiydratation d'un ciment. La d6riv6e de la courbe
(flux thermique) apparait 6galement sw cette figure.
1.2.11.3 Mesures rh6oloffiques
Trois types de mesures rh6ologiques ont 616 utilis6es. Notons toutefois qu'aucun
des param^tres rh6ologiques 6tudi6s n'est d6duit d'6quations de mouvement
rigoureuses. Us sont cependant de bons indicateurs correspondant ^ diverges
conditions de cisaillement. Entre chaque lecture, la suspension reposait sans
agitation dans un b6cher ferm6. Trente secondes avant chaque mesure, la
suspension 6tait agit6e ^. la spatule pendant cinq a dix secondes.
La viscosit6 apparente a 6t6 mesur^e avec un syst^me Brookfield Helipath
sch6matis6 ^ la figure 1.8. Le viscosim^tre Brookfield mesurait Ie couple de torsion
d'un fil n6cessaire ^. la rotation d'une sonde dans la suspension, a vitesse angulaire
pr6d6termm6e. Le syst^me Helipath procurait un mouvement vertical &. la tige,
limitant ainsi la segregation ou la formation de cavity autour de celle-ci.
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Fig. 1.6 Representation schematis6e du calorimetre isop6ribole. 1: sonde de
temperature; 2: suspension de ciment 3: bouteille de plastique; 4:
100 g d'eau; 5: Dewar; 6: jaquette d'eau dont la temperature (T')
est ajust6e ^. T.
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Fig. 1.7 Exemple de thermogramme obtenu par calorim6trie isop6ribole. Le
flux thermique est calculi a partir de la deriv6e de la courbe de
temperature en fonction du temps.
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Fie. 1.8 Representation sch6matis6e de la lecture de viscosit6 par Ie
viscosim^tre Brookfield. 1: sonde viscosim^trique interchangeable
2: suspension de ciment.
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La m6thode d'6talement a 6t6 inspir6e d'une mesure d'afFaissement de 1 American
Standard Test Method utilis6e pour connattre la fluidit^ des mortiers (ASTM
Cl 43-78). Elle a 6t6 calqu6e sur la m^thode de "mini-slnmp" d6crite par Kantro
(35). Nous avons utilise un c6ne d'Abraham mmiaturis6. Ses dimensions sont les
suivantes: 38 mm de base, 57 mm de hauteur 19 mm d'ouverture sup6rieure. Le
c6ne 6tait d6pos6 sur une plaque lisse, il 6tait rempli avec la suspension, puis
retire d'un mouvement vertical. La surface d'6talement correspond ^. la surface de
la galette form6e de laquelle est soustraite la surface de la base du c6ne (11.4
cm2).
La m6thode de vitesse d'6coulement a 616 mspir6e de la m6thode ASTM C939-81.
Le cone utilise 6tait Ie m^me que celui d6crit dans cette norme, mais sa partie
sup6rieure a €t€ coup6e de fa9on ^ ce que son volume total soit de 130 ml. Nous
remplissions ce c6ne avec la suspension et la laissions s'6couler librement dans un
cylindre gradu6 de 100 ml. Le temps d'6coulement correspondait au temps de
passage de la marque de 10 ml ^la marque de 100 ml du cylindre gradu6.
1.2.12 Chaleur dTiydratation mitiale pour les suspensions dilutes.
La chaleur initiale d'hydratation a 6t6 mesur6e avec Ie mtoe montage et selon Ie
m6me protocole experimental que ceux d6crits par Gagn6 (36). Une description
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sommaire de ce montage ainsi qu'une br^ve description du protocole sont donn^es
dans les lignes qui suivent. Le calorim^tre est sch6mati86 ^ la figure 1.9.
Source
de
potentiel Acquisition
de s
donndes
Fig. 1.9 Representation sch6matique du syst^me utilise en calorimetrie
d immersion. 1: resistance de platine; 2: 6l6ment chauffant; 3:
syst^me d'injection; 4: ciment; 5: poussoir; 6: eau; 7: agitateur
magn6tique; 8: Dewar; 9: mousse de polystyr^ne.
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Nous versions 250 g d'eau, ou de solution de PNS, ^ 25 °C dans Ie Dewar et
recouvrions celui-ci d'un couvercle perc6 en trois endroits. Un 6l6ment chauffant,
de resistance connue (9.8 ^) et reli6 ^ une source de potentiel stable (Lambda
1H124FM, 5V), 6tait ms6r6 dans la premiere ouverture, pour fins de
standardisation. Une sonde de temperature (resistance de platine, 1000 ^), pr^ala-
blement standardis6e, 6tait ms6r6e dans une autre ouverture. Les valeurs de
resistance 6taient lues gr&ce ^ un multim^tre Keithley (module 192), accumul6es
et transform6es en unites de temperature par un syst^me infonnatis6. La
troisi^me ouverture 6tait combine par Ie syst6me d'injection du ciment. Ce syst^me
6tait constitu6 d'un reservoir 6tanche dont Fextr6niit6 inf6rieure pouvait s'ouvrir
^ Faide d'un poussoir.
Lors de mesures types, Ie reservoir contenait 15.0 g de ciment. H 6tait insure de
fagon &, ce que Ie ciment soit en contact thermique avec 1'eau contenue dans Ie
Dewar. Apr6s une p6riode de trente minutes, 1'acquisition automatique des
donn^es 6tait enclench6e. Quinze minutes plus tard, Ie ciment 6tait inject6 dans
la solution aqueuse. L'agitation 6tait assur6e par un barreau magn^tique.
L'acquisition des donn6es prenait fm trente mmutes apr^s 1'injection. L'6l6vation
de temperature 6tait calcul6e au 2/3 de la mont6e, en tenant compte des derives
avant Fmjection et apr^s Ie d6gagement de chaleur.
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CHAPITRE 2
CARACTERISATION DU PNS
Afin (T6tablir une base de travail pour Pidentification du mode d'action du PNS sur
Ie ciment, nous avons besoin d'un maximum de donn6es sur la composition du
m6lange de polym^res et sur les differences de composition entre plusieurs melan-
ges. L'objectif de ce chapitre est done de r6unir Ie maximum de renseignements
concernant la caract6risation des PNS, tant au niveau de leur structure que de
leur masse molaire.
La difference entre Pacide naphtalenesulfonique et Ie PNS est 6vidente a plusieurs
points de vue. Sous forme solide, Ie premier est gristoe et 16g6rement argileux
alors que Ie second est brun et vitreux. Leur solubilit6 dans 1'eau est tr6s diff6-
rente: 1'acide naphtal^nesulfonique est peu soluble (37) comparativement au PNS
dont la solubilit6 est sup6rieure a 40%. Les deux molecules poss^dent des spectres
d'absorbance dans Fultraviolet dont 1'allure est caract^ristique des molecules de
type "cata-condens6" (voir figure 2.1) (38). Leur maximum d'absorption se trouve
^. une 6nergie voisine de celle gen6ralement calcul6e et mesuree pour des
naphtal^nes substitu6s (39).
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Fier. 2.1. Comparaison des spectres UV normalis6s de Facide a-naphtal^ne-
sulfonique (X), de Pacide B-naphtal^nesulfonique (0) et du PNS (+).
La comparaison des spectres de RMN du carbone 13 (figure 2.2) et du proton
(figure 2.3) des monom^res et du polym^re montre 6galement des differences
appr^ciables; pourtant 1'utilisation de ces methodes pour caracteriser Ie contenu
du m6lange de polym^res devient rapidement extr^mement complexe. Arduini et
ses collaborateurs (40, 41) ont eu recours ^. une m6thode de synth^se st6r6ocon-
tr6l6e afin de pouvoir, ^. 1'aide de techniques RMN en deux dimensions, d6duire la
structure d'oligom^res de faible masse molaire, syathetis6s ^ partir d'acide
naphtal^nesulfonique purifi6. Comme Ie mentionnent les auteurs, les polymeres
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utilises industriellement ne proviennent pas de syntheses r6alis6es en conditions
aussi bien contr6l6es (par ex. au niveau de la puret6 des r6actifs) et par
consequent ne poss^dent probablement pas la structure lin6aire qu'ils proposent.
II existe d'ailleurs peu d'6vidences confirmant que Ie PNS corresponde ^ sa
representation simplifi6e -[CH^-C-^QH.Q (SOg'M+)-]^ , ou M+ est un contre-ion
quelconque et n, Ie degr6 de polym6risation (DP).
La premiere caract6risation d6taill6e du PNS a 6t6 publi6e en 1963 par Hattori et
Tanino (42). Les auteurs eu^vent ^. la conclusion que leur m6thode de synth^se
(qui est relativement douce) a conduit ^ un polym^re lin6aire dont Ie degr6 de
polym6risation maxim al serait de neuf. Par la suite, plusieurs autres auteurs ont
utilise, de manure plus ou moins justifi6e, les conclusions de Hattori et Tanino
dans leurs publications (43, 44), domiant ainsi une impression de quasi-unanimit6
^. propos de: a) la lin6arit6 du polym^re et, b) son degr6 de polym6risation maximal
6gal a neuf. Miller (25) a public en 1985 un article dans lequel il consid^re comme
in6vitables les ramifications du PNS, meme synth6tis6 ^ partir de 1'acide B-
naphtal^nesulfonique pur. Comme nous Pavons mentionn6 plus haut, Ardumi et
al. consid^rent quant ^. eux que les points de ramification sont des naphtal^nes
non-sulfon6s. Cette polemique concernant la lm6arit6 du polym^re confirme les
conclusions de Robbe (46) qui met en relief la confusion qui r^gne autour des
caract6ristiques structurales du PNS.
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Fis. 2.2. Spectres de RMN -LOC; a) a-naphtal^nesulfonate de sodinm; b) B-
naphtal^nesulfonate de sodium; c) poly(naphtal6nesulfonate) de sodium.
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Figr. 2.3.
d (ppm)
Spectres de RMN 1H, a) a-naphtal^nesulfonate de sodium; b) B-
naphtal^nesulfonate de sodium; c) poly(naphtal6nesulfonate) de
sodium.
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Get 6tat de fait nous a incites ^ aborder Ie sujet de fagon tr6s circonspecte. Nous
avons done tent6 cTutiliser au maximum certaines donn6es sur les m6canismes de
reaction et sur la r6activit6 des esp^ces en cause afin d?6liminer certaines
possibilit6s ou, tout au moins, de pouvoir estimer 1'importance statistique de
certaines structures.
2.1 La sulfonation
Le naphtal^ne est une molecule hautement sym6trique et, par consequent, il
n'existe sur celle-ci que deux positions de substitution non-6quivalentes. Ainsi, la
monosulfonation conduit soit ^ l'isom6re l-naphtal^nesulfonate (ou a-naphtal^ne-
sulfonate), soit ^ I'isom^re 2-naphtal6nesulfonate (ou B-naphtal^nesulfonate). Le
groupement sulfonate 6tant un attracteur d'6lectrons, il "d6sactive" la molecule,
ce qui empeche la disulfonation de se produire dans les conditions de monosulfona-
tion (47). II est maintenant connu que sous controle cin^tique (^ temperature
<100°C), Fisom^re a- est form6 majoritairement alors que Ie compose thermodyna-
miquement plus stable, I'isom^re B-, est form6 majoritairement aux temperatures
sup6rieures b 150° C (47). La forme acide des deux isom^res est illustree ^ la figure
2.4.
52
Fig. 2.4. Isomeres de Pacide naphtalenesulfonique: a)acide a-naphtalenesul-
fonique; b) acide B-naphtalenesulfonique.
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Nous avons d6crit, dans la section exp6rimentale, une fa^on d'estimer la quantity
de naphtal^ne contenue dans un m6lange d'acide naphtal^nesulfonique (NS) et de
naphtal^ne (NA). Une telle analyse (sans correction pour les coefficients
(Textinction molaire respectifs) nous permet de situer la molaire de NA/(NA+NS),
dans un m61ange type destine ^ la production de PNS, dans une marge de 0.07 ^.
0.1. Ces donn6es concordent avec celles de la litt6rature (47B).
Plusieurs syntheses r6alis6es ^ une 6chelle r6duite ont permis de constater que Ie
rapport NA/(NA+NS) tend ^ diminuer lorsque Ie rapport molaire acide
sulfurique/naphtal6ne augmente (voir tableau 2.1). Le naphtal^ne sulfon6 est,
quant ^ lui, un m6lange d'isom^res dont il est possible de d6terminer la composi-
tion par CLHP. Le pourcentage d'isom^re a- contenu dans un m^lange non purifi6
obtenu dans des conditions types, telles que celles d6crites par Hattori et Tanino
(42) et Miller (25), est d'environ 10% Nos donn6es concordent encore une fois avec
celles de Hawash et al. (47B).
4
Cette analyse de la composition du m6lange destine ^ la condensation avec Ie
formald6hyde r6v6le done que celui-ci contient, en plus de 1'acide B-naphtal^ne-
sulfonique, des quantit6s non-n6gligeables d'acide a-naphtal^nesulfonique, de
naphtal6ne et d'acide sulfurique r6siduel. Dans la section suivante, nous aliens,
entre autre, tenter de cerner dans quelle mesure la presence de toutes ces mol6-
cules peut influencer la reaction de condensation, et ainsi affecter Ie produit final.
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Tableau 2.1. Proportion de naphtal6ne non-suUbn6 (NA) et d'acide
naphtal6nesulfonique en fonction de la proportion
initiale de r6actifs.
H2S04:NA . NAANA+NS)
0.67 0.17 (?)
0.89 0.35 (?)
1.0 0.160
1.2 0.071
1.9 0.064
Note: Les valeurs suivies d'un (?) provieiment de Panalyse
<T6chantillons h6t6rog6nes.
2.2 La condensation
2.2.1 ]V[6canisme
Relativement peu d'informations sont disponibles dans la litt6rature concernant
la polym^risation menant au PNS. Cependant, les reactions impliquees sont tr^s
voisines de celles qui m^nent ^ la r6sine de ph6nol-formald6hyde qui, elles, ont 6te
largement 6tudi6es. La formation d'un dim^re impliquerait deux reactions: 1)
Fattaque 61ectrophile du formald6hyde sur Ie cycle aromatique, pour former une
esp6ce arylm6thylol, 2) 1'attaque 6lectrophile du groupement m6thylol sur un
65
deuxi6me cycle aromatique, pour former une molecule compos6e des deux r6sidus
aromatiques li6s par un pont m6thyl6ne (-CHg-) (48). La deuxi^me reaction est
g6n6ralement consider6e comme 6tant nettement plus rapide que la premiere. Ces
deux reactions de substitution sont classics dans les reactions d'alkylation de
Friedel-Craft, ou tout au moins, consid6r6es corn me en 6tant tr6s voisines. Les
r6f6rences (49, 50, 51) brossent un excellent tableau du m6canisme de teUes
reactions.
En milieu aqueux acide, la molecule I de la figure 2.5 (+CH^(OH)) constitue
probablement la forme reactive du formald6hyde (48, 49, 52). Cette esp^ce a une
structure de resonance resultant de la protonation de la fonction carbonyle. Ce
carbocation primaire est tr6s r6actif et il est probable qu'^. tout moment sa
concentration soit tr6s faible. La grande r6gio-s6lectivit6 observ6e pour les
reactions avec Ie ph6nol (50) ne concorde cependant pas avec une si grande
reactivit6, il est done 6galement probable que Ie formald6hyde soit fortement
hydrat6 et ainsi stabilise. L'eau pouvsuit servir de nucl6ophile, elle entre
directement en competition avec la reaction qui nous mt^resse. Cette observation
tire son importance du fait que la concentration absolue des r6actifs ne fait pas
que modifier passivement les vitesses de reaction; elle peut mfluencer
consid6rablement la structure des produits form6s. Nous avons observe, par
exemple, que si trop peu d'eau etait pr6sente au moment de la condensation, un
gel 6tait rapidement form6, indiquant la formation rapide d'un produit hautement
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ramifi6 et/ou r6ticul6. Par ailleurs, on a trouv6 que dans une solution tr6s dilute
de foroiald6hyde (0.006%), plus de 78% de celui-ci se trouve sous forme de
m6thyl6neglycol, alors qu'en solution plus concentr6e (39.5%) seulement 33% se
trouve sous cette forme (52). L'effet du pH sur la reaction est nettement plus
prononc6 ^ 100° C qu?^ 80 °C (52).
La seconde r6action se produirait selon un m^canisme semblable (figure 2.6). Dans
la synth^se de la r6sine de ph6nol-formald6hyde, cette reaction serait de 5 ^ 42 fois
plus rapide que la premiere. Ainsi, on ne d6tecte pas la presence de r^sidus
m6thylol dans les produits de reaction initiaux. Par centre, certains en ont d6tect6
dans la r6sme finale, ce qui indiquerait que la cin^tique de reaction des polym^res
de haute masse molaire est difF6rente de celle des oligom^res (52).
La formation de 1'ion carbonium (TV), qui depend de la concentration du catalyseur
acide, ne serait pas la seule 6tape limitante de la reaction 2. D est en effet connu
que les ions arylcarboniums sont suffisamment stables pour conduire ^. une
reaction hautement st6r6o-s6lective (49, 52). La disponibilit^ des electrons de la
molecule aromatique nucl^ophile peut done devenir potentiellement limitante,
particuli6rement lorsque les sites les plus r^actifs du nucl6ophile sent occup6s ou
moins accessibles, par exemple lorsque la taille des polym^res augmente.
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Fie.2.5. Reaction 1: m6thylolation de 1-acide naphtalfenesulfonique en mmeu
acide.
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Fig. 2.6. Reaction 2: condensation de 1'acide m6thylol-naphtal6nesulfonique et de
Facide naphtal^nesulfonique en milieu acide.
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Le rapport des vitesses de la reaction 1 et de la reaction 2 peut afFecter la
distribution des masses molaires. Pour d6crire la polym6risation de fa^on
statistique, Ie choix du module est tr6s li6 au rapport de ces vitesses. Pour des
vitesses sensiblement 6gales, nous devons examiner la reaction entre une molecule
A^et une molecule Bg. A^repr6sente ici Ie nucl6ophile (acide naphtal^nesulfonique
ou naphtal6ne), dont la fonctionnalit6 est 6gale ^ f. BQ repr6sente Ie formald6hyde
dont, la fonctionnalit6 est 6gale ^ 2. Si Ie rapport des vitesses est infiniment petit
ou infiniment grand, Ie modele correspond ^ la reaction d'une molecule Af avec
elle-mtoe, Ie formald6hyde n'6tant consid6r6 que corn me pourvoyeur du lien entre
les deux molecules.
L'effet du pH sur Ie rapport des vitesses des reactions 1 et 2 est peu document^ et
difiRcile ^ pr6voir. Une baisse de pH entraine un.e augmentation de la vitesse des
deux reactions, mais etant donn6 leur relative mdependance et les differences de
stability des interm^diaires, un effet egal sur les deux reactions rel^verait d'une
coincidence.
La disponibilit6 des electrons du nucl6ophile intervient dans les deux reactions. La
position de condensation d6pendra en grande partie de la r6activit6 des sites; les
differences de r6activite d^terminent la fonctionnalit6 de la molecule. On peut
estimer la r6activit6 de chaque site ^ partir des vitesses relatives mesurees pour
la sulfonation du naphtal^ne et de Pacide naphtal^nesulfonique. Les coefficients
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de vitesse partielle de sulfonation sont rapport6s au tableau 2.2 sous la forme
d'indices de r6activit6 relative des diff6rents sites. Les 6tudes de Arduini et al. (40,
41) confirment la r6activit6 sup6rieure des sites 5 et 8 de Pacide fi-naphtal^ne-
sulfonique. La complexity des spectres RMN des dim6res et des trim^res ne permet
cependant pas de confirmer labsence de composes minoritaires.
Tableau 2.2 Indices de r6activit6 des difif6rents sites du naphta-
l6ne et de Pacide naphtal^nesulfonique (47).
molecule
acide
B-naphtal6ne-
sulfonique
acide
a-naphtal^ne-
sulfonique
naphtal6ne
site(s)
5
8
4
6+7
1,3,6
5
6
7
2,3,4,8
1
2
iadice de r6activit6
0.133
0.032
0.007
0.007
< 0.002
0.0122
0.0067
0.0021
< 0.0004
108 ± 24
27 ±6
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La r6activit6 des oligom6res sera perturb6e par Peffet inducteur des groupements
m6thyl6ne ainsi que par d'importants effets st6riques, rendant la r6activit6 des
difF6rents sites de ces molecules presque impr6visible. L'effet activateur du
groupement m6thyl6ne est confirm^ par une 6tude d6montrant que 1'acide B-
m6thylnaphtal6nesulfonique est nettement plus r6actif que son homologue non-
m6thyl6 (53).
La construction d'un module mol^culaire de trim^re, dont l'unit6 centrale porte les
groupements m6thyl6ne en position 5 et 8, montre combien l'accessibilit6 des posi-
tions restantes est r6duite en comparaison ^ celle des bouts de chaine (figure 2.7).
Un regard sur les diff6rentes combinaisons possibles dans la condensation de
Pacide B-naphtal^nesulfonique montre que seule l'unit6 de ramification dont les
positions de condensation sont 4, 6 et 8 est issue d'une reaction dont
1'encombrement est comparable ^ celui des bouts de chames. Le m^me exercice
realise avec I'isom^re a- donne un r6sultat sinulaire. Cette constatation signifie
que la probability de ramification des polym^res d'acide B-naphtal^nesulfonique
de petite masse molaire est faible. Elle indique aussi que la fonctioimalit6 de
1 acide naphtal6nesulfonique n'est pas tr6s superieure ^ deux et d6fimtivement
inferieure ^ trois. La figure 2.8 iUustre Pencombrement de Pumt6 centrale d'un
t6tram6re portant un point de ramification. Notons toutefois que I'acc^s aux
positions dites difficiles d acc6s n'est pas impossible d'acc^s et que, par consequent,
la probability de ramification augmente ^ mesure que Ie nombre de bouts de
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Fi^. 2.7. Trimere de 1'acide poly(B-naphtalenesulfonique). Les H marques d'un X
sont places sur les carbones les plus nucleophiles.
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Fig. 2.8. Tetramere de Facide poly(B-naphtalenesulfonique). Le H marque d'un
X est place sur Ie carbone Ie plus nucleophile.
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chaine diminue, c'est-^i-dire lorsque la masse molaire moyenne des portions de
chaine lin6aire augmente. Notons 6galement que, puisque les considerations
st6riques semblent prendre une importance non-n6gligeable, la presence de
groupements m6thylols sur Ie polym^re final apparait inevitable.
2.2.2 Calculs statistiques
A partir de ces informations, voyons comment les modules statistiques d6velopp6s
pour d6crire les reactions de polym6risation peuvent nous aider ^ pr6dire Ie
contenu du m6lange de PNS. Nous allons utiliser les r6sultats de calculs provenant
de diff6rentes sources et mettre en relief 1 importance de plusieurs param6tres de
synth^se, comme Ie temps de reaction et la proportion des r6actifs, sur la structure
du polym6re et la distribution des masses molaires. Nous aliens 6galement utiliser
ces donn6es de la litt6rature pour estimer les consequences de diff6rentes
possibilit^s examin6es dans la section pr6c6dente.
Les figures 2.9 et 2.10 montrent la difference devolution de la masse molaire
moyemie selon Ie module de polymerisation choisi: soit une homopolymerisation
de Ag (molecule A de fonctionnalit6 6gale ^ trois) (figure 2.9) (53), soit une
copolym6risation s^quentielle Ag + B^ (figure 2.10) (54). Sur ces deux figures,
Fabscisse repr6sente 1'avancement de la reaction exprim6e par la portion des
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groupements fonctionnels A, de la molecule Ag, ayant r6agi. L'asymptote
correspond au point de gel, c'est-^-dire au point ou Ie degr6 de branchement (DB)
est tel que la masse molaire est th6oriquement infinie. Dans les modules utilises
pour produire ces figures, on utilise deux famous diff6rentes pour simuler la non-
equivalence des sites r6actionnels de la molecule A. Les courbes a) et c) de la
figure 2.9 sont obtenues ^ partir d?un calcul faisant mtervenir des molecules dont
la reactivit6 est directement (ou inversement) proportionnelle ^ leur degr6 de
polymerisation. Puisque la reaction auto-activ6e conduit rapidement ^ un gel,
celle-ci est rapidement bloqu6e et, par consequent, Ie produit final contient une
grande quantity de monom^res n'ayant pas pu r6agir. Par opposition, une reaction
auto-d6sactiv6e permet de poursuivre la reaction plus loin, ce qui conduit ^ une
plus grande population de molecules dont la masse molaire est 6lev6e.
Pour la figure 2.10, la reaction se produit entre une molecule A —'— A^ et
une molecule B —— B. A-*- et A sont des groupements d'une m^me molecule Ag
mais poss6dent une r6activit6 diff^rente. Le groupement A^ poss^de une reactivit6
6gale ou mf6rieure aux groupements A1, k-j^/k^ repr6sente Ie rapport des r6acti-
vit6s de A et A respectivement. La r6activit6 moins grande d'un des trois
groupes fonctioimels de Ag permet dans les deux cas de pousser la reaction plus
loin, avant qu il n y ait formation de gel. La comparaison des deux figures permet
de constater que, dans tous les cas, Ie chouc du module d'homopolym^risation de
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A?( entratne une evolution beaucoup plus rapide de la masse molaire moyenne. Le
traitement de ce module 6tant relativement simple, il est possible de calculer la
proportion de chacun des oligom^res tout au cours de la polym6risation (53). La
figure 2.11 montre 1'influence de 1'effet activateur ou d6sactivateur sur l?6volution
de quelques populations. La population de monom^re est toujours plus grande que
la population de chacun des oligom^res. De faibles effets activateurs ou
d6sactivateurs ont une influence considerable sur l'6volution des populations. Par
exemple, un effet d6sactivateur favorise la formation de composes de masse
molaire plus grande, au detriment, non pas des monom^res, mats des dim^res. Les
populations de dim6res et d'oligom^res dont Ie degr6 de polym6risation est
sup6rieur ^ cinq semblent les plus sensibles aux changements de r6activit6.
Rappelons que, dans les modules choisis, les effets activateurs (ou d6asactivateurs)
sent cumulatifs, c'est-^-dire que la r6activit6 des esp^ces est directement (ou
inversement) proportionneUe ^ leur degr6 de polym6risation.
Lorsque 1'on utilise Ie module de copolym6risation s6quentielle, il existe plusieurs
autres moyens de tenir compte, de fa^on artificielle, de la r6activit6 plus faible du
troisi^me site. Un de ceux-ci consiste ^ simuler la presence de molecules Ag parmi
les molecules Ag. La figure 2.12 represente Ie degr6 de branchement du polym^re,
calculi ^. partir de Pequation 15" de la reference (65), en fonction de revolution de
la reaction, pour diff6rents rapports Ag/A^ et diff6rents rapports molaires de
Aj/Bg. Pour ce genre de syst^mes, Ie degr6 de branchement critique pour lequel on
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Fig. 2.9. evolution du degr6 de polym6risation moyen en masse en fonction de
Favancement de la reaction de Aq avec lui m@me: a) reaction auto-
activ6e; b) reaction totalement al6atoire; c) reaction auto-d6sactiv6e (53).
Mm
50 5S 60 j65 70 7S
Avancement de la reaction (%)
Fig. 2.10. evolution de la masse molaire mpyenne. en masse en fonction de
Favancement de la reaction de A^(A^)A^ avec Bg pour di£F6rents
rapports de constantes de vitesse k^ /kg. Les maises molaires de
Ar(A2)A1 et Bg sont 92 D et 168 D respectivement (54).
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Fig. 2.11. Evolution de la proportion de difF6rents oligom^res choisis en fonction
de Pavancement de la reaction Ag+B^; les groupements A et B sont en
quantity 6quimolaire. a) reaction auto-activ6e; b) reaction totalement
al6atoire; c) reaction auto-d6sactiv6e (53). La proportion de n = 00 (gel)
n'est pas indiqu6e.
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<B ayant r-6agi>/<B in.itial>
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Fig. 2.12. Evolution du degr6 de branchement, en fonction de 1'avancement d'une
reaction (A^,A^)+^, pour quatre diff6rents rapports 3Ag/(3A3+2A^). a)
proportion B^/(Ag+A^) = 0.8; b) proportion B^/(A3+A2)~= 1.0;
c) proportion Bg/CAg+A^) =1.2 (55).
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assiste & la formation d'un gel est de 0.5 (56). Cette figure r6v61e, entre autres, que
lorsque la proportion de molecules dont la fonctionnalit^ est 6gale ^ trois est tr6s
faible, la seule possibility de former un gel est lorsque Ie rapport molaire des
r6actifs Af et Bg est voisin de un. II est en efifet connu que pour qu'il y ait
formation de gel, la fonctionnalit6 moyenne du m6lange r6actionnel (fj^), telle que
d6finie par Pinner (57), doit etre sup6rieure ^ deux. Dans un m6lange de Af + B^,
ou f > 2, Ie param6tre f^ est une fonction de la proportion des r6actifs. Cette
fonction augments d'abord graduellement avec 1'augmentation de la proportion de
Af, puis atteint un maximum et diminue lorsque Fexc^s de Af est trop grand. Afin
d'^lucider Ie m6camsme de synth6se du PNS, on pourrait, par exemple, utiliser
cette particularity pour trouver la fonctionnalit6 moyenne de Facide naphtal^nesul-
fonique en identifiant la plage de proportion des r6actifs pour laquelle il y a
possibility de formation de gel.
Pour compl^ter cet aper^u de la litt6rature classique concemant les sch6mas de
polym6risation, mentionnons que Flory (55) a mesur6 exp6rimentalement
revolution de plusieurs param^tres, lors d'une polym6risation se rapprochant du
module Ag + B^. Nous avons reproduit ses r6sultats ^ la figure 2.13 afin de faire
ressortir la relation entre ces param6tres et Ie temps reel. On remarque par exem-
pie que p, Pavancement de la reaction, est loin d'etre lin6aire dans Ie temps. Apr^s
environ 200 min, 1'avancement de la reaction et Ie degr6 de branchement
(repr6sent6 sur cette figure par a), etant tout pr6s de leur valeur critique au point
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de gel, deviemient presque constants. La masse molaire 6volue pourtant rapide-
ment et la viscosit6 encore plus rapidement. l/auteur profite par ailleurs de cette
experience pour montrer que Ie point de gel d6termin6 exp6rimentalement est
g6n6ralement plus 6lev6 que celui trouv6 ^ partir des modules, m6me apr6s
correction pour les differences de r6activit6.
T\ et DPm p et a
Temps (min)
Fig. 2.13. R6sultats exp6rimentaux provenant d'une polyest^rification de type
Ag+Bg; p est Pavancement de la reaction et a, Ie degr6 de branchement (65).
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2.2.3 Ultrafiltration analytique
Nous avons d6termin6 la distribution en taille de deux m6langes de PNS par
ultrafiltrations successives sur une s6rie de membranes de grosseur de pores
di£F6rente. L'exp^rience est sch6matis6e ^ la figure 2.14. Le PNS brut a d'abord 616
filtr6 sur la membrane poss6dant les pores les plus petits CYC05). Puis, la fraction
retenue a 6t6 successivement filtr6e sur des membranes dont la taille des pores
allait en augmentant. Le pourcentage massique des fractions passant chaque mem-
brane nous donne une distribution de taille presence sous forme d'histogramme
^ la figure 2.15. La demi^re fraction est celle retenue sur la membrane PM10.
En comparant les deux essais r6alis6s ^ deux ans d'intervalle sur Ie PNS-B, on
remarque une faible reproductibilit^ des resultats sur les membranes YM2 (1 kD)
et YM5 (5 kD). L'incertitude exp6rimentale ne pouvant pas expliquer ^. elle seule
de telles differences, il pourrait s'agir d'un changement r6el de la distribution des
masses molaires se produisant sur de longues periodes. Pour v^rifier cette
hypoth^se nous avons mesur6 revolution de la viscosit6 de deux PNS en fonction
du temps. Les viscosites ont 6te mesur6es ^ 1'aide d'un appareil Brookfield et, dans
certains cas, r6p6t6es ^ 1'aide d'un viscosim^tre Ubbelohde. Les resultats pr6sent6s
au tableau 2.3 corroborent Phypoth^se d'une reaction lente ^ pH neutre et ^
temperature ambiante. L'augmentation plus importante de la viscosit6 pour
16chantillon mitialement plus visqueux va 6galement dans Ie m^me sens que ce
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passe 0.5 kD
passe 1 kD
PNS Brut
|YC05*
retenu 0.5 kD
JYM2*
passe 5 kD
retenu 1 kD
YM5*
passe 10 kD
retenu 5kD
PM10*
retenulOkD
Figure 2.14. Procedure d'ultrafiltration utilis6e pour obtenir la distribution
en taille( * nom des membranes AMICON).
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Figure 2.15. Distribution en taille obtenue par ultrafiltration. PNS-A
PNS-B essai 1 D; PNS-B essai 2 E
74
qui a 6t6 observe sur la figure 2.13. Un changement dans la masse molaire des
polym^res est 6galement compatible avec les r6sultats des series d'essais snr Ie
r6le du contre-ion du PNS dans son interaction avec Ie ciment. Ces r6sultats, qui
seront pr6sent6s au chapitre suivant, montrent une mtensification syst6matique
de Peffet du PNS lorsque Pon compare son action ^ une aim6e d'mtervalle. L'exc6s
de formald6hyde ay ant 6t6 neutralis6 ou 6limm6 de ces 6chantillons, 1'ensemble de
ces comportements constitue un indice s6rieux de la presence de groupements
m6thylol sur Ie PNS.
Tableau 2.3 Viscosit6 de deux PNS commerciaux en fonction du temps.
PNS-D
PNS-E
teneur en
solide
(g/100 g)
43.4
42.5
density
(g/ml)
1.2157
1.2079
viscosite
juinl986
(poise)
0.29
0.54
viscosit6
f6vrier 1992
(poise)
0.42
3.30
Malgr6 ce changement de distribution dans Ie temps, les trois histogrammes
presentent plusieurs similarit6s. II existe un maximum dans la distribution des
masses molaires (M). Ce maximum correspond ^L la fraction qui est retenue sur
5 kD et passe 10 kD. En fait, il y a plus de 55% de la masse de polym^re qui est
retenu sur la membrane YM5. D'autre part, environ 20% ^ 30% de la masse
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initiale est toujours retenu sur la membrane PM10. En poussant la separation
encore plus loin, nous avons trouv6 que la fraction retenue sur 10 kD, mais
passant 30 kD (lOkD < M.M. < 30 kD), et celle retenue snr 30 kD, mais passant
50 kD (30 kD < M.M. < 50 kD), ne repr6sentaient qu'environ 2%, chacune, de la
masse de PNS-B brut (essai 1). Pr^s de 20% du m6lange 6tait done toujours retenu
sur la membrane XM50. D autres experiences, r6alis6es de fayon non quantitative,
nous ont permis d'observer qu une quantity appr6ciable de PNS-A 6tait retenue sur
une membrane PM100.
Notons que ces experiences, qui ont 6t6 men6es ^. une force ionique minimale,
auraient donn6 de tout autres r6sultats si elles avaient 616 r6alis6es ^ force
ionique plus 6lev6e. Par exemple, apr6s que Ie cycle addition d'eau/filtration ait
6t6 r6p6t6jusqu ^ 6puisement presque complet de la fraction passant la membrane
PM30, 1'addition de NaCl ^. la fraction retenue a entrame Ie passage d'une
importante quantity suppl6mentaire importante de PNS. Nous n'avons pas 6tudi6
quantitativement ce ph6nom6ne associ6 aux changements conformatioimels des
poly6lectrolytes en fonction de la force ionique de la solution. Les resultats de
viscosit6 qui sont pr6sent6s ^ la section 2.2.8 mettent 6galement en relief la
contraction du PNS en presence d;>6lectrolytes.
Globalement, nous pouvons conclure que la distribution en taille du PNS est tr6s
large et que la fraction massique des polym^res de grande taille est importante.
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De plus, Pultrafiltration, quoiqu'elle soit souvent longue ^ compl6ter, nous a
permis d'obtenir des quantit6s sufiEisantes de produit "purifi6" pour r6aliser
plusieurs autres experiences. Ainsi, nous avons utilises des fractions obtenues par
ultrafiltration pour aider ^ Fmterpr^tation des chromatogrammes CLHP. Certaines
fractions ont aussi 6t6 utilis6es pour des experiences de pression osmotique, de
diffusion de la lumi^re, et de viscosit6 de solutions semi-dilu6es. Nous avons
6galement compare Feffet sur Ie ciment de certaines autres fractions purifi6es de
cette fa^on.
2.2.4 Chromatographie liquide ^ haute performance (CLHP)
Les conditions de separation que nous avons du utiliser pour obtenir une
resolution adequate sur les chromatogrammes (par ex.: figure 1.4 ^ 1.8) impliquent
une combinaison complexe d'6quilibres (PNS + phase stationnaire, PNS +
complexant + phase stationnaire) et de m^canismes (adsorption, partition). L'ordre
dilution est done a priori impr6visible et doit etre v6rifie exp6nmentalement. Le
tableau 2.4 montre les temps de retention de quelques composes.
Les chromatogrammes des fractions obtenues par ultrafiltration 6tant d'un int^r^t
particulier, ils sent reproduits ^ la figure 2.16. Cette figure montre clairement que
Ie temps de retention est reli6 ^ la taille des molecules. On remarque que la
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resolution est excellente pour les faibles masses molaires mais qu elle est pratique-
ment nulle pour les polym6res retenus sur une membrane YM5. A partir de cette
taille, les polym6res sont mdiscernables par cette technique. Afin d'6valuer
1'importance des m6camsmes de separation possibles et ainsi mieux comprendre
la relation qui existe entre la taille des molecules et Ie temps de retention, nous
avons fait varier plusieurs conditions dilution. Pour faciliter Ie traitement
qualitatif des informations obtenues nous avons subdivis6 les chromatogrammes
en plusieurs groupes de pics.
Tableau 2.4 Temps de retention de quelques composes d'int6r^t.
compose temps proportion
(min) (%)
acide a-naphtal6nesulfonique
acide B-naphtal^snesulfomque
acide 2,7-naphtal6nedisulfonique
acide 2,6-naphtal^nedisulfonique
acide naphtal^netrisulfonique
5.3
5.3
6.3
6.1
6.4
7.0
8.8
12.7
100.0
100.0
100.0
100.0
2.7
1.6
92.3
3.3
Le premier groupe (Px) est constitu6 des pics pour lesquels Ie temps de retention
(ty) est inf6rieur ^. onze minutes. Ces pics ne sont pas tr6s bien d6fmis et sont
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Fig. 2.16. CLHP par formation de paires d'ions de fractions de PNS obtenues par
ultrafiltrations successives (voir fig. 2.14): i) fraction passante, ii)
fraction retenue; a) membrane YC05, b) membrane YM2, c) membrane
YM5, d) membrane PM10.
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asym6triques. On peut s6parer ce groupe en deux autres sous-groupes: a) les trois
premiers pics compris entre tr = 5 min et tr = 7 min; b) un pic asym6trique, ou
plusieurs pics mal r6solus, 6. environ ty = 8-9 mm. Ce premier groupe de pics
correspond ^ la fraction du PNS qui passe la membrane YC05 (figure 2.16a).
Le deuxi^me groupe, les pics du milieu (Mx), est constitu6 des pics dont Ie temps
de retention est compris entre onze et vingt neuf minutes. II comprend un pic
asym^trique ^. environ ty = 11 min et plusieurs pics tr^s bien d6finis et symetri-
ques. Les composes dont Ie temps de retention est plus faible que vingt minutes
sont retenus sur la membrane YC05 mais passent la membrane YM2 (figure
2.16b). Ceux dont Ie temps de retention est plus 61eve que vingt minutes sont
retenus sur cette derni^re mais passent la membrane YM5 (figure 2.16c).
Finalement, Ie massif terminal est un pic large comprenant de toute evidence
plusieurs fractions de molecules de differentes tailles. Les plus hautes masses
molaires s5y retrouvent. Le pic du m61ange de PNS brut est large (figure 1.5) et les
r6sultats d'ultrafiltration montrent qu'il est constitu6 de deux composantes (figures
2.16c ^. 2.16d). Sa base large contient ce qui semble 6tre la suite de la s6rie de pics
identifies dans Ie massif central. Une fois cette base soustraite, Ie massif prend
Failure d'un pic plus effil6 correspondant aux molecules retenues sur la membrane
PM10.
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La premiere variable dilution 6tudi6e a 616 la concentration de complexant.
L'absence totale de complexant entratne une perte complete de resolution. Tous les
produits sont alors 6lu6s ^ la m^rae vitesse et poss^dent un temps de retention
minimal. L'mterpr6tation de cette observation est triviale. Les groupements
sulfonate emp^chent la retention des molecules sur la phase stationnaire
hydrophobe. Leur neutralisation par 1 amine quatemaire, qui porte un r6sidu
hydrophobe volumineux, augmente lafifinit6 des molecules pour la phase
stationnaire. La concentration de complexant peut cependant ^tre doubl6e, ou
divis6e par deux, par rapport ^. celle sugg6r6e par Miller (25), sans qu'il n'y ait
d'effet majeur sur les temps de retention et sur la quality de la separation.
Lorsque Pac^tonitrile, avec ou sans complexant, est utilise comme 6luant unique,
cela entrame une 6lution immediate - sans separation - de tout Ie m6lange. Ceci
corrobore Ie fait que la presence de complexant est seulement requise dans la
phase aqueuse. Le pouvoir 61uant de Pac^tomtrile est suffisamment fort pour que
Ie couple PNS-complexant ne soit pas retenu.
Le maintien de la proportion des 61uants ^ une composition donn6e apporte
davantage d'information sur Ie processus dilution. Un m61ange contenant 60 %
d'eau et 40 % d'acetonitrile ne peut 61uer que les molecules correspondant au
premier groupe de pics. Les autres produits sent compl^tement "bloques" dans la
colonne. Les figures 2.17 et 2.18 montrent que Ie maintien d'lm plateau de
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composition au d6but de la progranimation dilution, ou encore Ie ralentissement
de diminution de polarit6 de P61uant, augmente la resolution du premier groupe
de pics mais ne fait qu'augmenter Ie temps de retention des pics subs6quents, sans
am^lioration de leur resolution. C'est la dimmution gradueUe de la polarit6 de
P6luant qui permet Fapparition des pics centraux et du massif terminal. Ainsi, les
produits des pics centraux ne sont 6lu6s que si la proportion d'acetonitrile est
voisine ou sup6rieure ^. 60%, et ceux du massif terminal, lorsque la proportion
d'ac6tonitrile est voisine ou sup6rieure ^.75%. L'allongement de la p6riode propice
^ Papparition du massif central permet de s^parer la base du massif terminal de
sa partie effil6e, cette base est alors si 6vas6e qu'elle devient imperceptible (figure
2.18). Le m^me ph6nom6ne est visible sur la figure 2.19, quoique, dans les
conditions illustr6es sur cette figure, il soit possible que la base du massif soit
comprise cette fois dans Ie pic effil6. Le maintien d'un plateau de composition
35:65 (eau:ac6tonitrile) empeche la sortie du massif tennmal sans am61iorer
subs6quemment sa resolution. La figure 2.20 montre Ie chromatogramme d'un
PNS tel qu?obtenu dans les conditions optimales dilution. Le ph6nom6ne de
blocage des produits dans la colonne a et6 confirm^ par une experience au cours
de laquelle nous avons augment^ la proportion cTeau au moment ou Ie massif
terminal apparaissait. Nous avons alors observe une chute abrupte de la
concentration de PNS 6lu6.
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Fig. 2.17. Chromatogramme du PNS et profil <T6hition de CLHP par formation de
paires d'ions; plateau additionel au d6but de la programmation
dilution.
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Fie. 2.18. Chromatogramme du PNS et profil dilution de CLHP par formation de
paires d'ions; pente faible au d6but de la programmation dilution.
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Fie. 2.19. Chromatogramme du PNS et profil dilution de CLHP par formation de
paires d'ions; aUongement exceptionnel du premier plateau (65% B) et
omission du second plateau (76% B).
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Fig. 2.20. Chromatogramme du PNS et profil dilution optimal de CLHP par
formation de paires d'ions.
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Ces quelques observations nous permettent de tirer plusieurs conclusions sur Ie
mode de separation chromatographique. La separation des trois groupes
principaux de pics fait peu appel ^. un 6quilibre de partition des molecules entre
la phase stationnaire et la phase mobile. Selon la polarit6 de cette demi^re, les
produits sent ou ne sont pas 61u6s; il ne semble pas y avoir de demi-mesure. Par
ailleurs, les pics centraux restent group6s, ils apparaissent tous dans les memes
conditions dilution et la difference entre leur temps de retention peut etre
augment6e par des conditions dilution plus "douces" (figure 2.18). Les PNS des
pics centraux auraient des stractures voisines et leur separation semble d6pendre
d'un m6canisme faisant intervenir un certain 6quilibre d'adsorption ou de partage.
La base apparemment continue du massif terminal serait constitute de la suite de
cette s6rie de molecules.
Les chromatogrammes des fractions obtenues par ultrafiltration peuvent, de fa$on
indirecte, nous donner quelques renseignements supplementaires sur la structure
des polym^res. Consid6rons que, mis ^ part Ie massif terminal, chaque pic
correspond ^ un produit unique ou ^. des produits tr6s voisins (p. ex. isom^res de
position). On note alors que la separation par ultrafiltration n'est pas de m^me
qualite pour toutes les fractions. La separation ^ Paide de la membrane YC05
provoque une coupure nette: les pics des produits qui passent la membrane ne se
retrouvent pas dans Ie chromatogramme de la fraction retenue sur cette
membrane et vice versa (figure 2.16). Seuls les monom^res, et peut-etre les
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premiers oligomferes passent les pores de cette membrane. La similarity du spectre
d'absorbance ultraviolet de la fraction passant la membrane YC05 avec celui de
1'acide naphtal^nesulfonique, ainsi que sa faible solubilit6 dans 1'eau, confirment
cette supposition.
La membrane YM2 et les membranes de pores plus grands (YM5, PM10) provo-
quent une coupure beaucoup moins nette. Jusqu'^ la fraction retenue sur YM5, la
coupure des produits provoquant Ie massif terminal est nette, par centre les pics
de la region centrale apparaissent plus ou moins intens6ment dans toutes les
fractions recueillies. II semble tr^s difiBcile d 6liminer compl^tement ces molecules
par ultrafiltration.
L'id6e que les molecules du groupe central de pics fasse partie d'une s6rie de
molecules similaires - peut-^tre lin6aires - est suffisamment attrayante pour que
Fon s'y attarde davantage. Nous avons efFectu6 une separation chroraatographique
du PNS en mode isochrate (voir tableau 2.5), avec un 6luant de polarit6
suffisamment faible pour permettre l'6lution des pics centraux (figure 2.21). En
portant en graphique 1'ordre d'apparition des pics en fonction du logarithme de
leur temps de retention, nous obtenons une relation lin6aire (figure 2.22). Cette
relation est analogue ^ celle observ6e pour les alcanes Un6aires en chromato-
graphic en phase vapeur (CPV) (58), ainsi qu'^. celle de series de polym^res
lin6aires, en CLHP (59). La moindre ramification des alcanes a une incidence sur
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leur temps de retention en CPV, les faisant ainsi d6vier de la droite anticip6e.
Cette analogie apporte une importante information quantitative sur la masse
molaire du polym^re. En supposant que Ie num6ro du pic corresponde effective-
ment ^, son degr6 de polym6risation, on peut alors affirmer que Ie raassif central
est constitu6 de polym6res lin6aires dont la majority a un degr6 de polym6risation
compris entre ciaq et dix. Les figures 2.16 et 2.21 nous mforment 6galement qu'il
y aurait une quantity importante de polym^res lin6aires dont Ie degr6 de polym6ri-
sation est sup6rieur ^. dix et que les plus grands polym6res lm6aires de cette
fraction auraient un degr6 de polym^risation approchant vingt.
Tableau 2.5 Program m ation de CLHP ^ deux paliers dilution.
temps
(mm)
0
40
50
60
(eau + complexant)
(ml/100 ml)
35
35
20
20
ac6tonitrile
(mVlOO ml)
65
65
80
80
II est possible de pr6ciser Pattribution des pics de CLHP ^ des tallies ou ^ des
structures particuli^res de PNS, en utilisant des produits dont certains param6tres
clefs de la synth6se ont 6t6 modifies. Nous avons eu acc^s ^ trois series de ces PNS
sp6ciaux. La s6rie A a 6t6 synth6tis6e en faisant varier Ie temps de la reaction de
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condensation. Pour cette s6rie, Ie rapport molaire de Pacide sulfurique sur Ie
naphtal^ne (H^SO^/NA) lors de la sulfonation et Ie rapport molaire initial de
formald6hyde sur les groupements naphtyle (F/N) pour la condensation ont 6t6
gard6s constants et sup6rieurs ^ 1. La s6rie B 6tudie 1'efFet du rapport F/N; les
conditions de suUbnation 6taient les m^mes que dans la s6rie A et les temps de
condensation 6taient sup6rieurs ^ six heures. La s6rie C 6tudie Peffet de la
quantity d'acide sulfarique introduite au moment de la sulfonation du naphtal6ne;
la proportion F/N lors de la condensation 6tait constante et sup6rieure ^ 1 et Ie
temps de condensation 6tait sup^rieur ^ sbc heures. Les figures 2.23 ^. 2.31 se
rapportent ^i ces series de PNS.
L'augmentation du temps de reaction, en 6levant la masse molaire moyenne du
PNS, fait d'abord gagner de Pimportance au massif terminal, au detriment des pics
centraux (figure 2.25). Ensuite, malgr6 une augmentation de la viscosit6 du
polym^re (resultats non montr^s), la proportion du massif terminal plafonne apr6s
cinq heures de reaction. Apr^s ces cinq heures, on se trouverait dans la situation
ou Pavancement de la reaction augmente lentement (param^tre "p" de la figure
»
2.13), alors que Ie degr6 de polym6risation (param^tre "DP" de la figure 2.13)
continue daugmenter rapidement. La similitude dans les chromatogrammes,
lorsque Ie temps de condensation est sup6rieur ^ cinq heures, indiquerait que les
molecules du massif terminal reagissent entre elles pour donner d'autres molecules
6galement 6lu6es dans Ie massif central. Ceci renforce Pattribution des pics
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terminaux aux polyoa^res de haute masse molaire et des pics centraux aux
oligom^res et aux polym^res de masse molaire moyenne. De plus, 1'attribution des
pics centraux ^ des molecules lin6aires est appuy6e par les chromatogrammes de
la figure 2.26. II est en effet connu que Ie degr6 de branchement des polym^res de
co-condensation est tr6s sensible ^. la proportion des r6actifs (figure 2.12).
L'observation d'une augmentation graduelle de 1'aire du massif terminal, lorsque
Ie rapport F/N tend vers un, apporte done une raison suppl6mentaire de penser
que les PNS ramifi6s sont 61u6s dans cette portion du chromatogramme.
Sur les courbes des figures 2.24 et 2.27, la presence d'un minimum correspondant
^. 1'aire des pics attribu6s aux dim^res et trim^res concorde avec les donn6es de
reactivit6 relative de lacide m6thylnaphtal6nesulfonique et de 1'acide naphtal^ne-
sulfonique (53). En particulier, la courbe de distribution de la figure 2.27 a une
allure identique ^. celles trouv6es pour des syntheses de polym6res lin6aires dans
lesquelles Ie monom^re possMe une r6activit6 inf6rieure ^ celle des oligom^res
(60). Notons que ce minimum est absent de toutes les autres distributions de PNS
touv6es dans la literature (25, 42, 43, 44). Ces publications traitent cependant de
PNS synth6tis6s en presence de plus fortes quantity d'acide sulfurique (25,43),
avec un rapport F/N de 2.5 (25), ou encore dans des conditions inconnues (43, 44).
Une plus grande quantity d'acide peut, par exemple, augmenter les aires du
deuxi^me (ou troisi^me) et du premier pic par rapport ^ 1'aire totale (figure 2.30).
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Fig. 2.21. Chromatogramme du PNS obtenu en CLHP par formation de paires
d'ions; mode isochratique (65% ac6tomtrile) de 0 min & 40 min.
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Fig. 2.22. Logaritlune du temps de retention porfc6 en fonction de Pordre d'appari-
tion des pics de CLHP obtenus par 6lution isochratique; D points exp6ri-
mentaux. La droite est issue d'une regression lm6aire des points
correspondant aux pics #2 & #13.
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Fig. 2.23. CLHP par formation de paires d'ions de PNS obtenus apr^s di£f6rents
temps de reaction (s6rie A); a) temps court (0.5 h); b) temps long.
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Fig. 2.24. Evolution de la surface occupp6e par les pics de CLHP, selon Ie degr6
de polymerisation, pour diff6rents temps de reaction. +, temps court (0.5h); D,
temps long.
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Fig. 2.25. Proportion de la surface occupp6e par les trois groupes de pics, en
fonction du temps de reaction: D premiers pics; + pics du milieu; X massif
terminal.
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Fie. 2.26. CLHP par formation de paires d'ions de PNS obtenus avec diff6rents
rapports F/N (s6rie B); a) 0.5; b) 1.3.
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Fier. 2.27. Proportion de la surface occupp6e par les pics de CLHP, pour diff6rents
rapports molaires F/NS. + 0.5; D 1.3.
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Fig. 2.28. Proportion de la surface occuppee par les trois groupes de pics, en
fonction du rapport F/N. D premiers pics; + pics du milieu; X massif terminal
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Fis. 2.29. QLHP par formation de paires d'ions de PNS obtenus avec diff6rents
rapports H^SO^/NA (s6rie C); a) 0.8; b) 1.3.
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Fig. 2.30. Proportion de la surface occupp6e par les pics de CLHP, pour differ ents
rapports molaires initiaux H^SO^/NA. + 0.8; D 1.3.
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Fig. 2.31. Proportion de la surface occupp6e par les trois groupes de pics, en
fonction du rapport H^SO^/NA. D premiers pics; + pics du milieu; X massif
terminal.
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2.2.5 Pr6cipitation selective
Alors que la solubilit6 dans 1'eau de Pacide naphtal^nesulfonique et de son sel de
sodium est de quelques pourcents (37), celle du m6lange polym6rique peut
atteindre plus de 40 % . Le rapport des surfaces hydrophiles:hydrophobes expos6es
au solvant est done probablement nettement sup6rieur pour Ie polym^re que pour
Ie monom^re. La manipulation d'un module mol6culaire permet en effet de
constater que les noyaux aromatiques d'un polym^re dont Ie degr6 de polym6ri-
sation est suffisamment 6lev6 (n > 4) peuvent se regrouper et interagir. Dans ce
type de conformation, les groupements sulfonate peuvent sans difficult^ ^tre places
de fa^on ^. pointer vers 1'exterieur. Par contre, des contraintes dans la liberty de
mouvement emp^chent la formation de macro-cycles intramoleculaires comportant
moins de trois unites monom^riques. Par analogie avec ce qui est d6j^i connu sur
les possibilit^s de cyclisation intramol^culaire, on peut pr^voir que, pour des
raisons entropiques, la possibility de former des cycles de 8 ^ 12 unites soil faible
(56).
En plus d 6tre favoris6 par des interactions de type hydrophobe, Ie regroupement
des cycles peut ^tre facility par des interactions n-n ou TC-O. Ces interactions,
principalement d'origiae 6lectrostatiques, impliquent les dipoles des orbitales 71 des
noyaux aromatiques et peuvent 6tre d'une importance enthalpique comparable b
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celle des liaisons hydrog^ne; leur contribution non-n6gligeable 6. l'6nergie de
stabilisation conformationnelle des prot6ines est connue (61, 62).
Des differences de solubilit6 de certains composes du m6lange ont 6t6 observ6es
dans plusieurs solvants de polarit^ diff'6rente. Pour une s6rie d'alcools, la solubilit6
du m6lange diminue rapidement avec la longueur de la chaine alkyle de Palcool.
En utilisant cette propri6t6, il est possible d'6limmer, par pr6cipitation selective,
une bonne partie des oligom^res de faible masse en ajoutant de 1'isopropanol ^ une
solution de PNS 40%. Si on redissout dans Feau la fraction insoluble prec6dente,
et qu'on r6p6te la pr6cipitation selective en utilisant successivement F6thanol puis
Ie m6thanol comme co-solvant, on obtient alors une separation grossi^re du PNS
selon sa masse molaire. Les chromatograjomes de la figure 2.32 montrent la distri-
bution des masses molaires des fractions obtenues de cette fa^on. Le tableau 2.6
montre Ie r6sultat de la separation du PNS-A selon cette m6thode dont la
description d6taill6e est donn6e au chapitre 1. Ces fractions ont et6 utilis6es pour
des essais avec Ie ciment. Une autre fraction, pr6par6e selon Ie meine principe,
mais en ne faisant pr6cipiter Ie PNS brut que dans Ie m61ange eau-6thanol, a 616
utilis6e pour les experiences de viscosit6 des polym^res.
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Tableau 2.6. Bilan de masse et analyse des fractions provenant des pr6cipitations
successives du PNS dans des m6langes eau-alcool, du co-solvant Ie
mains polaire ^. celui Ie plus polaire.
Solvant
1SO-
propanol
6thanol
m6thanol
soluble
insoluble
soluble
insoluble
soluble
insoluble
Code
Fl
Pl
F2
P2
F3
P3
Fraction
massique
cumul.
(%)
7
93
8
85
79
6
%p
80.4
47.1
6.4
5.0
18.6
Analyse
CLHP
%M
19.6
62.3
17.3
22.2
25.0
%T
0.0
74.4
72.8
56.7
Couleur
du
solide
blanc
brim
beige
brun
brun
brun
Note: % P, % M et % T d6signent la fraction de Paire totale occup6e
par les premiers pics, les pics du milieu et Ie massif terminal,
respectivement. Le code est celui utilise au chapitre trois.
2.2.6 Spectrophotom6trie ultraviolet
Dans Fintroduction de ce chapitre, nous avons fait mention des differences et
sunilitudes qui existent entre les spectres d'absorbance ultraviolet (UV) de 1'acide
naphtal^nesulfonique et du polym^re. A priori, les differences dans la position de
leurs maxima et dans leur intensity peuvent avoir deux origines: il peut s'agir d'un
effet de solvant ou d'un effet de substituant. Par exemple, les spectres UV du
nitrobenz^ne, ainsi que ceux du nitronaphtal^ne, dans Feau, dans Ie m6thanol et
99
dans Ie ?i-heptane affichent Ie m6me genre de difif6rences que celles observ6es pour
les diff6rentes fractions du PNS (63, 64).
Dans Ie cas du PNS, pour expliquer les transformations des spectres UV par un
efFet de solvant, nous pourrions invoquer la formation de microphases apolaires
dont la possibility a 6t€ envisag6e dans la section pr6c6dente. Un examen
approfondi des polarit^s relatives des 6tats fondamental et excit6 associ6s anx
transitions serait n6cessaire pour savoir lequel de ces 6tats est mieux solvate par
Feau, et ainsi pr6dire les changements que la polarit6 du solvant ferait subir aux
spectres d'absorbance.
La presence de substituants sur Ie noyau aromatique est une autre source de
perturbation de l'6nergie et de la probability des transitions 6lectroniques, et par
consequent du spectre UV. Par exemple, lors de la substitution des atomes
d'hydrog^ne des groupements naphtyle par des groupements m6thyle, Ie deplace-
ment des pics est g6n6ralement associe &. un efifet mducteur. Get effet modifie
diff6remment les niveaux 6nerg6tiques fondamentaux et les niveaux 6nerg6tiques
excites (38, 65). Uaugmentation de 1'intensit^ associ6e ^ la transition interdite
(bande p ) peut aussi etre attribute ^ des effets de sym6trie, des effets st6riques
peuvent 6galement influencer cette transition via la perturbation des modes
vibrationnels, ce qui augmente la probability de telles transitions (65).
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Fig. 2.32. CLHP par formation de paires d'ions de fi-actions de PNS obtenues pas'
pr6cipitations s6lectives successives. i) fraction soluble ii) fraction
insoluble; co-solvant= a) isopropanol b) 6thanol c) m6thanol.
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Les figures 2.33 et 2.34 montrent revolution de la forme des spectres d'absorbance
en fonction de la masse molaire du polym^re pour les fractions obtenues par
ultrafiltration et celles obtenues par pr6cipitation selective respectivement. Nous
avons choisi de normaliser les spectres de fagon ^ toujonrs obtenir une absorbance
maximale de 1.00. La raison qui motive cette normalisation est F6limmation de
1'incertitude dans Ie coefficient d absorption molaire provoqu6e par la d6termi-
nation exacte des concentrations de PNS. La presence d'impuret6s ioniques et
d'eau de cristallisation pourrait affecter sufiElsamment les r6sultats pour
embrouiller les tendances potentielles.
La figure 2.35 montre revolution du rapport de l'mtensit6 de la bande "B" (environ
220 nm) et de lmtensit6 de la bande "p" (environ 290 mn) en fonction de la masse
molaire. Si la perturbation du spectre 6tait due ^ la presence de microphases, on
se serait attendu ^ un plafonnement plus rapide de la forme du spectre, puisque
ces microphases peuvent vraisemblablement etre form6es ^ partir de n = 4-5. De
plus, les differences de possibilit^s conformationelles entre les polymeres de grande
taille sont probablement minimes. Afm d'obtenir plus d'information sur 1'effet de
solvant dans Ie spectre du PNS, nous avons compare les courbes d'absorption UV
(Tune fraction de faible masse molaire (celle retenue sur la membrane d'ultrafiltra-
tion YM2 et passant la YM5) dans Peau pure, dans un m6lange 25:75 eau:ethanol
et dans un m61ange 25:75 eau: ac6tonitrile. La variation du rapport des
absorbances aux maxima a 616 imperceptible. Un effet de solvant n'est done pas
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Fig. 2.33. Spectres UV des fractions de PNS obtenues par ultrafiltration.
x, passe YC05; o, passe YM2; +, passe YM5; X, passe YM10; 0,
retenu PM10.
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250 300
Longueur d'onde (nm)
350
Fier. 2.34. Spectres UV des fractions de PNS obtenues par pr6cipitation
selective. X,F1; 0, F2; +, F3 et P3.
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la cause des differences observes entre Ie spectre UV du monom6re et celui du
polym^re.
Fig. 2.35.
c d
Echantillon
Rapport d'mtensit6 des bandes UV "B"/"p" en fonction de la masse
molaire. D, UF successives PNS-A; X, UF successives PNS-B; +,
pr^cipitations successives PNS-A. a) <0.5 kD ou Fl; b) <lkD ou
F2; c)<5kDouF3; d) <10 kD; e) <30 kD; f) >30kD.
II semble done que Ie rapport des intensit6s B/p soit en relation avec 1'alkylation
moyenne du cycle aromatique (potentiellement combin6e avec des effets st6riques).
II pourrait done possiblement ^tre utilise comme indice de la masse molaire
moyenne du polym^re. D'ailleurs, pour les PNS fractionnes, cette mesure semble
plus sensible que la chromatographie liquide. Nous pouvons par exemple
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distinguer entre les diff6rentes fractions retenues sur PM10 en ultrafiltration,
alors que, sur la figure 2.16, les chromatogrammes de la fraction retenue et
passant cette membrane sont extremement semblables.
Tableau 2.7. Rapport de l'intensit6 des bandes d'absorption UV "B" et "p" des
PNS des series de synth^se A, B et C.
S6rie
Temps de
reaction
(h)
4
5.75
A
rapport
"fi"/"p"
8.1
7.1
_S6ne
rapport
CH^O/N
0.5
1.3
B
rapport
"BTp"
10.1
7.2
S6rie
rapport
H2S04
/NA
0.8
1.3
c_
rapport
"BTp"
7.3
7.1
Nous avons mesur6 Ie rapport des bandes d'absorption "fi" et "p" sur les PNS issus
des series de syntheses A, B et C dont il est fait mention dans la section 2.2.4. En
ce qui a trait ^. la masse molaire, les r6sultats presents dans Ie tableau 2.7
comfirment les tendances observ6es dans la figure 2.35. A partir de ce tableau, on
per^oit tr6s bien que cette technique ne pourra toutefois pas etre utilis6e ^ des fins
analytiques sur des m61anges de PNS dont la distribution est trop large. Avec de
tels melanges, Ie domaine des rapports d?intensit6 est plus 6troit (7-10 dans Ie
tableau 2.7, comparativement ^ 5-15 sur la figure 2.35). La contribution des
monom^res et des oligom^res provoque un plafonnement plus rapide du rapport
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d'intensit6 des bandes. Amsi, comme en chromatographie liquide, nous perdons
toute resolution dans Ie domaine des hautes masses molaires.
Pour computer la description du comportement du PNS en spectrophotom6trie UV,
Ie tableau 2.7A montre les coefRcients d'absorption molaires de diff6rentes
fractions du PNS. M^algr6 Fmcertitude due ^ la determination exacte des
concentrations (s6chage, ...), les variations observ6es permettent de souligner que
Futilisation de 1'absorbance UV pour la determination de concentration de PNS
doit d'abord etre pr6c6d6e d'un 6talonnage avec la fraction ^. 6tudier.
Tableau 2.7A. Coefficient d'extinction molaire de quelques fractions du PNS
passe YC05
passe YM2
passe YM5
passe PM10
retenu PM10
PNS brut
£(232 nm)
(Vmole/cm)
400
800
700
670
680
630
e(298 nm)
(1/mole/cm)
16
98
93
108
120
90
£("B")
(Vmole/cm)
490
800
700
670
680
640
£("p")
(Vmole/cm)
35
103
94
108
120
91
2.2.7 Pression osmotique
Nous avons compare la pression osmotique d'une fraction de PNS retenue sur la
membrane d'ultrafiltration PM30 avec celle obtenue avec deux 6talons, presque
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monodisperses, de PSSS ayant respectivement une masse molaire de 8000 daltons
et 16500 daltons. La faible valeur des masses molaires 6tudi6es nous a obliges ^.
travailler avec des membranes d ultrafiltration qui ne sont pas destinies H ce
genre d'application. Le support de papier sur lequel reposait la membrane semi-
perm6able a pu causer des distorsions dans nos lectures. Malgr6 ceci, les r6sultats
pr6sent6s au tableau 2.8 et ^, la figure 2.36 suivent 6tonnamment bien Ie
comportement lm6aire dict6 par P6quation 1.1.
Tableau 2.8. R^sultats des experiences d'osmom6trie.
6chantillon
Etalon
PSSS
16500 D
Etalon
PSSS
8000 D
PNS
retenu
BUT PM30
c
(g/100ml)
0.3772
0.3772
0.7544
1.886
0.1870
0.1870
0.3545
0.9040
0.1120
0.2240
0.4480
1.112
*
71
(10-2atm)
0.97
1.01
2.02
5.92
1.53
1.47
2.84
7.09
1.75
3.24
6.46
14.04
n;(l rain)
(10-2atm)
0.97
1.00
1.94
5.75
1.47
1.47
7.04
1.70
3.07
6.21
12.91
7i(5 min)
(10-2atm)
0.96
0.99
1.84
5.23
1.45
2.94
7.52
1.67
3.08
6.09
12.54
sts
n : pression utilis6e dans les calculs.
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Page 108 manquante dans notre exemplaire. 
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Fier. 2.36. R6sultats d'osmom^trie pr6sent6s selon l'6quation 1.1. D, PNS retenu
surPMSO; X, 6talon PSSS8; + 6talon PSSS16.5.
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Fi£r. 2.37. Estimations de M^, par osmom6trie, pour la fraction de PNS retenue
sur PM30: D 6talons de PSSS. La droite relie les valeurs des 6talons de
PSSS. La courbe est une fonction polynomiale de second degr6 passant
par Forigine.
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Pour les 6talons de PSSS, la masse molaire, obtenue par 1'extrapolation ^ dilution
infinie, s'6carte de la valeur attendue, mais demeure dans Ie bon ordre de
grandeur (figure 2.37). La deviation observ6e ne peut ^tre justtfi6e par la
polydispersit6 des masses molaires, ni par la participation du contre-ion ^ la
pression osmotique. Devant Pimpossibilit6 de fournir une explication rigoureuse
^. cet 6cart, nous avons choisi d'utiliser l'6talonnage de deux fa^ons. La premiere
estimation de la masse molaire du PNS 6tudi6 provient d'une extrapolation li-
n6aire des masses molaires trouvees pour les 6talons; la deuxi^me provient d'lme
equation polynomiale de second degr6 incluant les valeurs trouv6es pour les deux
6talons et Forigme des axes. Le r6sultat de ces estimations est pr6sent6 au tableau
2.9.
Tableau 2.9. Masses molaires moyennes du PNS retenu sur la
membrane d'ultrafiltration PM30, telles qu'estim6es
par osmometrie (voir figure 2.37).
extrapolation extrapolation
lin6aire polynomiale de
second degr6
Masse molaire (D) 6200 5100
Degr6 de
polym6risation 24.5 20
Note: Masse molaire dune unit6 = 242.3 g/mol.
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Ce traitement relativement prudent nous permet d'avoir une id6e assez precise de
Fordre de grandeur de la masse molaire moyenne de la fraction de PNS 6tudi6e et
de 1'incertitude qui y est reli6e. Sans connaitre la distribution des masses molaires
dans cet 6chantillon, on s'attend ^ ce que la moyenne trouv6e, qui est une moyenne
en nombre CM^)' accorde plus d'importance aux polym^res les plus petits. Comme
il est difficile d 6liminer compl^tement les molecules qui peuvent traverser les
pores de la membrane lors de Fultrafiltration, 11 est raisonnable de conclure que
les PNS plus petits, parmi ceux qui sent en majority retenus sur la membrane
PM30, ont un degr6 de polym6risation d'au moms vingt unites.
2.2.8 Viscosite
Nous avons 6tudi6 la d6pendance de la viscosit6 de trois produits, en fonction de
leur concentration, en absence et en presence d'6lectrolyte ajout6. Les polym^res
en question sont Ie PSSS70, Ie PNS-A retenu sur une membrane d'ultrafiltration
XM100 (PNS100) et la fraction du PNS-A insoluble dans un melange eau-^thanol
puis retenue sur une membrane d'ultrafiltration YM2 CPNS-EtOH). Les valeurs
de viscosit6 sp6cifique sont pr6sent6es au tableau 2.10. Les viscosit6s r6duites
(r| ^c) sont parties en graphique aux figures 2.38 et 2.39. Notons que, pour
assurer une comparaison plus facile des deux graphiques, les donn^es du PNS100
en presence de NaCl sent pr6sent6es sur les deux figures.
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Fig. 2.38. Viscosit6 reduite (r\»Jc) du PSSS70 et du PNS100.
X PSSS70 dans Peauf+ PSSS70 dans NaCl 0.1 M; • PNS100 dans Peau;
D PNS100 dans NaCl 0.1 M.
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Fig. 2.39. Viscosit6 r6duite (^go/c) du PNS100 et du PNS-EtOH.
D PNS100 dans NaGl 0.1 M; A PNS-EtOH dans Peau; * PNS-EtOH
dans NaCl 0.1 M .
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II ressort de ces graphiques que les polym6res 6tudi6s ont tous Ie comportement
attendu de la part de poly6lectrolytes (66). Pour Ie PSSS en presence de NaCl
0.1M, Takahashi et al. (67) ont trouv6 les coefficients de l'6quation de Mark-
Houwink :[r|] = KMa, r| est la viscosit6 intrins^que (viscosit6 r6duite extrapol6e ^
dilution mfinie), M est la masse molaire moyenne, K=1.78E-4, a=0.68. En utilisant
la m^me equation, avec les coefficients trouv6s par Takahashi et al. et une valeur
de 0.4 (lOOmVg) pour la viscosit6 mtrins^que, on trouve une masse molaire de 84
kD pour Ie PSS70. La masse molaire trouv6e grimpe cependant ^150 kD si on
utilise ime valeur de 0.6 (100 mVg). Les pentes presque nulles des courbes
sugg^rent la presence de sel dans les solutions dites "sans sel ajout6". Soulignons
toutefois que des concentrations de NaCl aussi faibles que lO'^M peuvent produire
cet effet, particuli^rement lorsque les mesures sont prises dans Ie domaine de taux
de cisaillement des viscosim^tres Ubbelohde (68).
Les mesures de viscosit6 avaient 616 conduites dans Ie but de comparer Fmfluence
de la force ionique sur Ie PSSS, que Fon salt etre lin6aire, et sur Ie PNS. En cas
de ramification extreme, la mobility des chaines aurait et6 r6duite, ce qui aurait
limit6 les possibilit^s de conformation du polym^re. Dans une telle situation, nous
aurions pu pr6voir une faible influence de la force ionique sur Ie volume
hydrodynamique du PNS. On peut constater sur les figures 2.38 et 2.39 que ce
nest pas Ie cas. Par consequent, nous pouvons conclure que Ie degr6 de
ramification du PNS ne semble pas gener outre mesure son expansion provoqu^e
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par les r6pulsions 61ectrostatiques des groupements sulfonate, m sa contraction
lorsque la force ionique est suffisamment 6lev6e pour faire 6cran ^ ces forces.
Tableau 2.10. Viscosit6 sp6cifique des polym^res PSSS70, PNS100 et PNS-
EtOH.
[polym^re]
(g/100ml)
11
sans sel
sp
NaCl 0.1M
PSSS70 0.160
0.282
0.282
0.282
0.429
0.430
0.129
0.129
0.193
0.194
0.028
0.034
0.045
0.046
0.083
0.083
0.136
0.135
0.0157
0.0156
0.034
0.035
0.0105
0.0087
0.021
0.025
PNS100 0.150
0.292
PNS-EtOH 0.160
0.280
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2.2.9 Diffusion de la lumi6re
Finalement, nous avons amorc6 une 6tude sur la possibility d'utiliser la diffusion
de la lumi^re &. des fuis de caract^risation du PNS. Pour cette 6tude pr6liminaire,
nous avons cherch6 ^ savoir si, en travaillant aux concentrations habituellement
utilis6es pour la determination des masses molaires, l'mtensit6 de la lumi^re
diffus6e 6tait suffisamment importante pour etre d6tect6e par Pappareillage
disponible. Les r6sultats obtenus sont pr6sent6s au tableaux 2.11 et 2.12. Un
calcul de la propagation de 1'incertitude ^ partir de 1'ecart-type sur les valeurs
d'intensite (GQ et Gg) sugg^re que ce facteur est responsable d'une incertitude de
1'ordre de 2% sur les valeurs de KC/RQ. Cette erreur "probable" ne refl^te
cependant pas Pincertitude r6elle sur les valeurs de masse molaire. Nous avons
observe une grande instability du signal au moment des lectures, particuli^rement
lors des essais avec Ie PNS dans Peau. Cette mstabilit6 nous ayant oblige ^
syst^matiser la methode de lecture, les 6carts-t3^pes sur GQ et sur Gg ne sont pas
n6cessairement representatifs.
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Tableau 2.11. Intensity de la lumi^re diffus6e par des solutions (Tune
fraction de PNS retenue sur la membrane XM50 dans 1'eau.
[polym^re]
g/100ml
9.680xl0-4
1.936xl0-3
4.840xl0-3
7.744xl0-3
9.680xl0-3
2.480xl0-2
G©
(a)
850
(3)
936
(3)
820
(4)
942
(6)
854
(10)
852
(6)
GO
(CT)
250.2
(0.4)
252.0
(0.7)
678.8
(1.3)
663
(3)
478.6
(4)
294.6
(1.2)
p
9.31241x10-10
9.31241x10-10
3.67808x10-9
3.67808x10-9
3.67808x10-9
3.67808x10-9
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Tableau 2.12 Intensity de la lumi^re diffus^e par des solutions d'une fraction de
PNS retenue sur la membrane XM50 dans 0.1M NaCl.
[polym^re]
g/100ml
1.028xl0-3
5.14xl0-3
8.22xl0-3
1.028xl0-2
2.57xl0-2
G@
(o)
750
(4)
880
(5)
871
(4)
793
(5)
786
(8)
GO
(a)
250.4
(1.5)
850
(6)
403.8
(0.8)
257.6
(0.9)
470.8
(0.8)
p
9.31241 xl0-10
3.67808x10-9
3.67808x10-9
3.67808x10-9
1.4267xl0-8
La plus grande parfcie de 1 erreur exp6rimentale vient toutefois de la determination
de la variation de Findice de r6fraction des solutions avec la concentration en
polymere (dn/dc). L'incertitude sur les points de la figure 2.40 et leur dispersion
autour de la droite nous permet d'estimer une mcertitude de pr^s de 20% sur la
pente calcul^e. Ceci se traduit par une incertitude de 40% sur la valeur de KC/RQ
extrapolee ^, dilution infinie. Viennent ensuite s'ajouter les erreurs d6coulant des
hypotheses n6cessaires au d^veloppement des equations. Par exemple, pour etre
directement utilisables, les valeurs de GQ/GQ et de dn/dc devraient avoir 616
mesur6es sur des solutions pour lesquelles Ie potentiel chimique des petits
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Fig. 2.40^ Variations de Pindice de r6fraction de solutions de PNS retenu sur
XM50, en fonction de la concentration (dn/dc). D, dans Peau; X dans
0.1M NaCL
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Fier. 2.41. R6sultats de diffusion de la lumi^re par des solutions de PNS retenu
sur XM50. La r6ciproque des ordonn6es ^ Forigme repr6sente 1/M^
(equation 1.4). D, dans Feau; X, dans 0.1 M NaCl.
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6lectrolytes est Ie meme (69). Nos experiences ont, quant ^. elles, 6t6 r6alis6es ^
concentration flxe de NaCl ajout6.
Comme c'est Ie cas pour Ie PSSS (67), les valeur de KC/RQ (figure 2.41) obtenues
pour Ie PNS100, sans addition de sel, sont toutes sup6rieures ^ celles obtenues en
presence de sel. L'absence de convergence vers une valeur unique nous a oblige ^
calculer deux valeurs de masse moyenne. Les difficult6s inh6rentes ^ la mesure
des propriet6s de poly^lectrolytes ^ faible force ionique nous font accorder une plus
grande confiance ^. la valeur calcul6e pour les solutions en presence de sel. Les
masses molaires trouv6es ^. partir de la figure 2.41 et rapport^es au tableau 2.13
sont r6v61atrices de Fextr^me largeur de la distribution des masses molaires. En
effet si on utilise 1'estimation la plus fiable de la masse molaire moyenne en masse
(M^) (tableau 2.13) et la plus haute estimation de la masse moyeime en nombre
(M^) (tableau 2.9), Pindice de polydispersit6 (IVt^/M^) est voisin de 15 ! Une valenr
aussi elev6e est caracteristique des pol5ma6res branches (28).
Tableau 2.13 Masses molaires moyennes en masse du PNS retenu sur la
membrane XM50, telles que trouv6es par diffusion de la lumi^re.
Masse molaire
(D)
Dans Feau 50000
Dans 0.1 M NaCl 100000
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CHAPITRE 3
INTERACTION PNS-CIMENT
Dans ce chapitre, nous examinerons plusieurs propri6t6s fonctionnelles du PNS,
afin de mieux comprendre les m^canismes qui doiment au polym6re son action
superplastifiante. Comme nous Pavons d6j^ mentionn6, la rh6ologie et la calorim6-
trie sont les principaux outils qui ont servi ^. caract6riser les interactions entre Ie
PNS et les suspensions de ciment. D'autres types de mesures, comme celles du
pouvoir dispersant et du pouvoir complexant du PNS, nous ont aid6 ^L pr6ciser
certains aspects des m^canismes d'action.
Outre les param^tres usuels tels la finesse ou la composition chimique du ciment,
plusieurs autres param^tres peuvent mfluencer les r6sultats de calorimetrie et de
rh6ologie. Par exemple, I'&ge ou la m6thode de conservation du ciment ou du
superplastifiant, la m6thode de m61ange... La comprehension de Finfluence de ces
param^tres sur les r6sultats est certes indispensable ^ l'6lucidation de tous les
comportements observes, mais un tel exercice nous aurait probablement fait devier
de nos objectifs v6ritables. Nous avons done opt6 pour la realisation de series
d'exp^riences, concentr6es sur un laps de temps aussi court que possible. Les
variations dans les conditions de realisation des manipulations (m^me les plus
anodines) 6taient mmimis6es. Ce type d'approche, quoiqu'il puisse nuire ^ la
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comparaison des valeurs obtenues d'une s6rie ^ Pautre, permet tout de m^me la
comparaison des tendances observ6es. A la limite, les series peuvent etre
compar6es (en prenant certaines precautions) 6. travers les r6sultats dune
experience "t6mom".
3.1 Effet du contre-ion du PNS
3.1.1 Calorim6trie isop6ribole, (eau + PNS) + ciment
L'effet du PNS sur les courbes de calorim6trie isop6ribole est evident; presque tous
les PNS 6tudi6s ont provoqu6 ^ peu pr^s Ie meme type de modification caract6ris-
tique. La figure 3.1 montre 1'evolution de la chaleur degag6e lors de 1'hydratation
du ciment 2, en fonction de la concentration de Na-PNS CPNS-A avec Na+ comme
contre-ion); Ie thermogramme dTiydratation du ciment 2, sans superplastifiant, y
est aussi pr6sent6. La figure 3.1, les figures 3.2, 3.3 (sur lesquelles sont presences
les courbes d'hydratation du ciment 2 en presence de Ca-PNS et de H-PNS
respectivement), et la figure 3.4 (ciment 1 + Na-PNS) sont toutes representatives
de 1 effet du PNS (peu importe son contre-ion) sur ce type de ciment. Le polymere
modifie consid6rablement la cinetique drhydratation du ciment: non seulement Ie
d6but des reactions qui suivent la p6riode de latence (de dormance) est-il retard^,
mais la sequence et Famplitude des d6gagements de chaleurs sont aussi affect6es.
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Notons par ailleurs que, dans cette 6tude, aucune attention n'a 6t6 apport6e ^
Fattribution des pics ^. des reactions sp6cifiques. Corn me Font montr6 Simard et
al. (17), Failure des courbes est tr6s d6pendante de la combinaison ciment-PNS.
Ces auteurs ont soulign6 comment rattribution des pics de calorim6trie isop6ribole
^L partir de donn6es de calorim6trie semi-adiabatique ou isotherme est hasardeuse.
Si on ne consid6re que la forme des courbes, seuls Ie DEA-PNS et Ie TEA-PNS se
sent vraiment d6marqu6s de la s6rie principale de PNS test6e sur les ciments 1
et 2. Des courbes calorim6triques du ciment 1 + DEA-PNS et du ciment 2 + DEA-
PNS sont illustr6es aux figures 3.5 et 3.6. Avec Ie TEA-PNS, FefFet observe est
typique du tri6thanolamine (2): nous avons observe une brusque augmentation de
la chaleur dans les premieres minutes, suivie d'un durcissement de la pate et d'un
blocage des reactions subs6quentes. Par consequent, aucune courbe calorim6trique
valable n'a pu etre obtenue pour Ie TEA-PNS.
Pour les autres M-PNS (M = contre-ion), la difference majeure entre 1'effet des
diff6rents contre-ions se situe au niveau d'une translation des courbes sur 1'axe du
temps. La figure 3.7 (ciment 1 + Na-PNS, ciment + MEA-PNS) et la figure 3.8
(ciment 2 + Na-PNS, ciment + Ca-PNS) ne sont que des exemples de la similarite
des courbes apr6s translation sur 1'abscisse. Ces exemples t6moignent de
1'importance pr6dominante de Peffet du polym^re - plut6t que de celui du contre-
ion - sur les reactions d'hydratation.
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La dur6e de la p6riode latente semble, par centre, etre tr6s affect6e par la nature
du contre-ion. La grande similarity des courbes nous a permis d'utiliser la valeur
de temps au flux maximal de chaleur comme indication du retard des reactions.
Sur les figures 3.9 et 3.10, diff6rentes combmaisons ciment + M-PNS sont
compar6es ^. travers cette variable. Nous avons 6galement construit, ^ partir des
courbes calorim6triques, des graphiques ^ colonnes permettant de comparer les
valeurs du flux maximal enregistr6 (figures 3.11 et 3.12) et les 6l6vations de
temperature apr^s environ vingt heures d'hydratation (figures 3.13 et 3.14).
Les fractions solubles et insolubles dans Feau du Ba-PNS ont 6t6 ajout6es au
ciment 3 dans deux experiences diff6rentes et compar6es au Na-PNS (0.3g 6q. Na-
PNS/lOOg ciment). Ces valeurs n'ont pas 6t6 incluses dans les graphiques ^
colonnes puisque Ie ciment et les conditions exp6rimentales ont 6t6 modifies pour
ces experiences. Les param^tres tir6s des courbes calorim6triques sont rapport6s
au tableau 3.1. Les changements apportes aux courbes par Ie Ba-PNS (soluble ou
insoluble) sont voisins de ceux obseryes pour Ie Mg-PNS: la p6riode de latence est
plus grande qu'en presence de Na-PNS et Ie pic calorim6trique est moins intense.
Notons qu'un chromatogramme de la fraction soluble du Ba-PNS (non-illustr6) a
montr6 qu'elle contenait en majority des oligom^res. Notons 6galement que la
fraction iasoluble du Ba-PNS est soluble en milieu basique.
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Fig. 3.1 Chaleur degagee lors de 1'hydratation du ciment 2 + PNS-A.
0.50 % Na-PNS; -- 0.75 % Na-PNS; — 0 % PNS.
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Fig. 3.2 Chaleur d6gag6e lors de Fhydratation du ciment 2 + PNS-A.
- 0.50 % Ca-PNS (6q. Na-PNS/ciment); " 0.75 % Ca-PNS (6q. Na-
PNS/ciment).
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Fig. 3.3 Chaleur d6gagee lors de Fhydratation du ciment 2 + PNS-A.
- 0.50 % H-PNS (eq. Na-PNS/ciment); - 0.75 % H-PNS (eq. Na-
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Fig. 3.4 Chaleur d6gag6e lors de 1'hydratation du ciment 1 + PNS-A.
- 0.50 % Na-PNS; - 0.75 % Na-PNS; — 0 % PNS.
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Fiff. 3.5 Chaleur degagee lors de Fhydratation du ciment 1 + PNS-A.
- 0.50 % Na-PNS; - 0.50 % DEA-PNS (6q. Na-PNS/ciment).
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Fis. 3.6 Chaleur d6gag6e lors de 1'hydratation du ciment 2 + PNS-A.
0.75 % Na-PNS; - 0.75 % DEA-PNS (6q. Na-PNS/ciment).
126
a»
\
2
E
(U
3
u
•rl
E
L
03
r
•p
x
D
r-t
IL
15
12 1-
9 L-
6 L-
8 12
Temps (h)
16 20
Figr. 3.7 Chaleur d6gag6e lors de 1'hydratation du ciment 2 + PNS-A. — 0.50
% Na-PNS; -- 0.50 % MEA-PNS (eq. Na-PNS/ciment) (1.2 h
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Fig. 3.8 Chaleur d6gag6e lors de 1'hydratation du ciment 2 + PNS-A. — 0.75
% Na-PNS; - 0.75 % Ca-PNS (6q. Na-PNS/ciment) (0.17 h
additionn6e sur 1'axe des x).
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Fiff. 3.9 Temps au flux maximum de chaleur lors de ITiydratation du cunent 1
+ M-PNS (M = contre-ion), E/C = 0.35. D 0.5 % (6q. Na-PNS/ciment);
• 0.75 % (6q. Na-PNS/ciment). * Sans PNS.
12
10-+
8-1-
coI
44
24-
H ' Li ' Na ' K ' Mg ' Oa ' TMA ' MEA'DEA
Con-tre-ion du. PNS
Fig. 3.10 Temps au flux maximum de chaleur lors de Fhydratation du ciment 2
+ M-PNS (M = contre-ion), E/C = 0.35. D 0.5 % (6q.Na-PNS/ciment);
• (0.75 % 6q. Na-PNS/ciment). * Sans PNS: D E/C = 0.35; • E/C =
0.50.
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Fig. 3.11 Flux maximum de chaleur lors de Phydratation du ciment 1 + M-PNS
(M = contre-ion), E/C = 0.35. D 0.5 % (6q. Na-PNS/ciment); • (0.75 %
6q. Na-PNS/ciment). * Sans PNS.
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Fig. 3.12 Flux maximum de chaleur lors de Phydratation du ciment 2 + M-PNS
(M = contre-ion), E/C = 0.35. D 0.5 % (6q. Na-PNS/ciment); • (0.75 %
6q. Na-PNS/ciment). * Sans PNS: D E/C = 0.35; • E/C = 0.50.
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Fig. 3.13 Elevation de temperature lors de ITiydratation du ciment 1 + M-PNS
(M = contre-ion), E/C = 0.35. D 0.5 % (6q. Na-PNS/ciment); • 0.75 %
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Fig. 3.14 Elevation de temperature lors de Phydratation du ciment 2 + ]M-PNS
(M = contre-ion), E/C = 0.35. D 0.5 % (6q. Na-PNS/ciment); • 0.75 %
(6q. Na-PNS/ciment). * Sans PNS: D E/C = 0.35; • E/C = 0.50.
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3.1.2 Rh6oloffie, (eau + PNS) + ciment
L'6tude de 1'effet des contre-ions sur la rh6ologie des p^tes de ciment a 6t6 faite en
utilisant diff6rentes m6thodes de mesure des propri6t6s rh6ologiques du m6lange.
Nous avons compare les r6sultats obtenus avec 1'appareil Brookfield, ^ deux
vitesses de rotation de la sonde viscosim6trique (0.3 rpm et 6 rpm), aux r6sultats
obtenus en 6coulement libre et ^ ceux obtenus par 6talement de la p&te. Chacune
des quatre sources de r6sultats 6tant cens6e refl6ter Ie comportement rh6ologique
de la p&te dans un domaine de taux de cisaillement particulier.
Tableau 3.1 Valeurs caract6ristiques tir6es des courbes de chaleur dTiydratation
du ciment 3 + Na-PNS, Ba-PNS insoluble, Ba-PNS soluble (0.3g 6q.
Na-PNS).
M-PNS Flux Temps au flux AT
maximal maximal (0.5h ^ 20h)
(mW/g) (h:mm) (°C)
nil 6.89 8:50 29.8
Na-PNS 10.45 7:51 25.2
Ba-PNS
insoluble
Ba-PNS
soluble
9.15
7.86
8:34
8:45
Note: [PNS]= 0.3 g 6q. Na-PNSAOO g ciment; 300g ciment par essai.
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Fig. 3.15. Viscosit6 (0.3 RPM) de suspensions de ciment 2 (E/C= 0.35). 0.50 % (6q.
Na-PNS/ciment). Les t6moms ne contiennent pas de PNS. D 10 min;
60 min; • 110 mm.
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Fig. 3.16. Viscosit6 (6.0 RPM) de suspensions de ciment 2 (E/C= 0.35). 0.50 % (6q.
Na-PNS/ciment). Les t6moins ne contiennent pas de PNS. D 20 min;
60 min; • 110 min.
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Viscosit6 (0.3 RPM) de suspensions de ciment 1 (E/C= 0.35). 0.50 %
(6q. Na-PNS/ciment). Le t6moin ne contient pas de PNS. D 10 min;
60 min; B 110 min.
Les figures 3.15 et 3.16 illustrent tr^s bien Ie comportement viscoplastique
"fluidifiant des p&tes de ciment, avec ou sans superplastifiant. La viscosit6
apparente chute d'un facteur dix lorsque la vitesse de rotation de la sonde passe
de 0.3 rpm ^. 6 rpm. Ce comportement est celui attendu pour les suspensions
concentr6es (73). Papo (74) donne une description d6taill6e du comportement
rh6ologique des suspensions de ciment.
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L'ampleur du comportement viscoplastique n a pas vari6 en fonction du contre-ion:
les tendances observ6es avec Ie viscosim^tre Brookfield ^ 6 rpm sont les m^mes
que celles observes ^L 0.3 rpm. Mis ^ part quelques details, ces tendances sont les
m^mes pour Ie ciment 1 (figure 3.17) que pour Ie ciment 2 (figure 3.15).
La viscosit6 des suspensions de E/C = 0.35 contenant 0.5 % (6q. Na-PNS/ciment)
est du m^me ordre de grandeur que celle d'une suspension t6mom pr6par6e avec
un rapport E/C de 0.5 sans PNS. En g6n6ral, les M-PNS dont Ie contre-ion (M) est
un alcalin (monovalents inorganiques) ont tous un effet semblable sur la viscosit6
des suspensions 6tudi6es. Les contre-ions alcalino-terreux (divalents inorganiques)
et les contre-ions organiques ont tous un effet particulier sur l'efficacit6 du PNS;
soit sur la fluidit6 mitiale, soit sur la perte de fluidit6 en fonction du temps.
Le Ca-PNS se d6marque tr6s bien des M-PNS pour lesquels M est un alcalin: la
viscosit6 initiale de la p&te pr6paree avec Ie Ca-PNS est l6g6rement plus elev6e et,
surtout, la perte de fluidit6 en fonction du temps est plus importante.Toutes les
lectures de viscosit6 de la pate de ciment + Mg-PNS ont 6t6 particuli^rement
6lev6es. Pourtant, au d6but de la preparation du m6lange, Ie Mg-PNS ne s'est que
tr6s peu d6marqu6 des autres M-PNS mais, comme Ie montrent nos r6sultats, la
fluidification de la peite s'est montr6e tr6s 6ph6m6re. La fluidification par la
fraction soluble du Ba-PNS a 6t6 presque nulle alors que la fluidification par la
fraction insoluble a 6t6 sup6rieure ^ celle du Na-PNS. Puisque les oligom^res sont
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en plus faible proportion dans la fraction soluble du Ba-PNS, ces demiers r6sultats
pourraient davantage refl6ter un effet de masse molaire qu'un effet de contre-ion
(voir section 3.2). Avec les r6sultats du Ca-PNS , ils permettent n^anmoins de
v6rifier que les comportements observes avec Ie Mg-PNS ne sent pas 1 attribut des
PNS ^ contre-ion divalents.
Le TMA-PNS et Ie MEA-PNS donnent des m61anges toujours plus fluides que les
autres. Dans Ie cas du ciment 1, Ie MEA-PNS permet d'ailleurs un meilleur
maintien de la fluidit6 de la suspension. Le DEA-PNS et Ie TEA-PNS continuent
de se d6marquer, corn me nous Favions remarqu6 en calorim6trie isop6ribole. L'effet
de ces contre-ions semble dominer sur 1'effet du PNS lui-mtoe.
Tableau 3.2 Aire d'6talement de suspensions de ciment 3 + Na-PNS, Ba-PNS
insoluble et Ba-PNS soluble (0.3g eq. Na-PNS/lOOg ciment).
10 min 30min 40 min 60 min
Na-PNS
Ba-PNS
insoluble
Ba-PNS
soluble
43
61
15
cm
cm2
cm2
21 cm2
34cm2
9.0 cm2
12
22
7.4
cm2
cm
cm
5.9 cm2
9.8 cm2
5.2 cm2
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En presence de PNS, la viscosit6 des suspensions de ciment 1 est toujours
sup6rieure b celle des suspension de ciment 2. Cela est visible sur les les figures
3.15 et 3.17, mais est plus apparent sur les graphiques de temps d'6coulement des
figures 3.18 et 3.19. Ces deux graphiques ^. colonnes n'apportent cependant pas de
nouvelles informations, si ce n'est qu'avec Ie ciment 1, 1'effet du TMA-PNS se
d6marque de celui du MEA-PNS. L'avantage de la mesure du temps d?6coulement
pourrait r6sider dans Ie fait que, pour un domaine de viscosit6 d6fini, la mesure
est tr6s sensible ^. revolution de la viscosit6 sur de tr6s petites p6riodes (" 2 min).
Le domaine de viscosit6 accessible est cependant trop etroit pour rendre attrayante
cette version ^ 6chelle r6duite de la m^thode ASTM C939-81.
Les demarcations entre les contre-ions sent peu 6videntes ^ partir des r6sultats
d'6talement (figure 3.20 et figure 3.21). II faut remarquer, par centre, que ces
graphiques repr6sentent mal revolution temporelle de la viscosit^. Des differences
plus 6videntes auraient probablement pu ^tre d6celees si des mesures suppl6men-
taires avaient 616 prises entre 5.5 min et 120 mm. Le DEA-PNS et Ie TEA-PNS
se d6marquent tout de m^me tr6s bien; Ie Ca-PNS et Ie Mg-PNS 6galement. Par
centre, ces deux derniers M-PNS ne se d^marquent pas aussi bien, Fun par rap-
port ^ Fautre, que nous 1'avions observe ^ Faide des autres methodes. II est difficile
de dire, ^. partir de ces simples r6sultats, s'il s'agit d'une question de sensibility ou
si les differences observ6es ^ plus haut taux de cisaillement (viscosit6 et
6coulement) ne se mantfestent plus ^ tr6s faible taux de cisaillement (6talement).
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La comparaison du graphique de la figure 3.22 ^ celui de la figure 3.15 permet de
constater Feffet de la concentration de PNS sur la viscosit6 des suspensions. Les
figures 3.23 et 3.24 mettent plus en evidence les effets de concentration du PNS
sur la viscosit6 des suspensions pour les divers contre-ions 6tudi6s. A plus haute
concentration, on observe en g6n6ral une att6nuation des differences entre les
contre-ions. Le Mg, Ie DEA et Ie TEA font exception ^. cette r6gle, ceci confirme
done la particularity de ces contre-ions. Le TEA-PNS se d^marque d'autant plus
qu'une augmentation de sa concentration a provoqu6 une augmentation de la vis-
cosit6 de la suspension. Ceci confirme la predominance de 1'effet acc6l6rateur du
TEA sur Peffet fuidifiant du PNS. Cela permet 6galement de noter que 1'action
fluidifiante du PNS peut etre entrav6e par difFerents mecanismes. II devient par
exemple evident que Ie Mg^+ et Ie TEA ne nuisent pas ^ Faction superplastifiante
du PNS ^ travers Ie meme mecanisme.
Sur les graphiques d?6talement initial et final (figures 3.25 et 3.26), on observe
que, alors que Ie Ca-PNS ne se d6marque initialement que tr6s peu du Na-PNS,
la difference entre Peffet de ces M-PNS est tr^s marquee apr6s 120 min, particu-
li^rement ^ 0.5 % (6q. Na-PNS/ciment). C'est ce type d'observations, combine ^
Pint^r^t pratique que repr6sente Ie maintien de la fluidit6, qui nous a pousse ^
repr6senter ces donn6es sous la forme de "perte de viscosit6" (figure 3.27 et figure
3.28), de "gain de temps d^coulement" (figure 3.29) et de "perte d'6talement"
(figure 3.30). On remarque sur ces figures certains faits qui, m^me s'ils pouvaient
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Fig. 3.18. Temps d'6coulement, dans un cone de Marsh modifi6, de suspensions de
ciment 1 (E/C= 0.35). 0.5 % (6q. Na-PNS/ciment). Les t^moins ne con-
tieiment pas de PNS. D 7 mm; B 30 min; B 50 min.
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Fig. 3.19. Temps d'6coulement, dans un c6ne de Marsh modifi6, de suspensions de
ciment 2 (E/C= 0.35). 0.5 % (6q. Na-PNS/ciment). Les t6moms ne con-
tiennent pas de PNS. D 7 mia; B 30 min; i 50 min.
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Fie. 3.20. Etalement de la p&te de ciment 1 ("mini-slump") (E/C= 0.35). 0.50 %
(6q. Na-PNS/ciment). Le t6moin ne contient pas de PNS. D 5.5 min;
• 120 min.
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Fig. 3.21. Etalement de la p&te de ciment 2 ("mini-slump") (E/C= 0.35). 0.50 %
(6q. Na-PNS/ciment). Les t6moms ne contiennent pas de PNS. D 5.5
min; • 120 min.
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etre pr6visibles, n'6taient, jusqu'^ maintenant, pas mis en evidence. Par exemple,
il apparait clairement que la maintien de la fluidit6 est extremement dependant
de la concentration. Sur la figure 3.27, on constate avec surprise que Ie Na-PNS
(0.5%) se d6marque des autres M-PNS avec contre-ions alcalins. Afin de v6rifier
cette observation, les r6sultats obtenus avec Ie ciment 1 ont 6galement 6t€ pr6sen-
t6s (figure 3.28). Avec ce ciment, Peffet est moins evident, il est de 1'ordre de
Ferreur exp6rimentale. Sur les graphiques d'6coulement et d'6talement cette
demarcation du Na-PNS n'est pas observ6e.
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Fig. 3.22. Viscosit6 (0.3 RPM) de suspensions de ciment 2 (E/C= 0.35). 0.75 %
(6q. Na-PNS/ciment). Les t6moms ne contiennent pas de PNS. D 10
min; B 60 min; B 110 min.
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Fig. 3.23. Viscosit6 imtiale (10 min, 0.3 RPM;) de suspensions de ciment 2 (E/C=
0.35). Les t6moms ne contiennent pas de PNS. D 0.5 % (6q. Na-
PNS/ciment); I 0.75 %
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Fig. 3.24. Viscosit6 finale (110 mm, 0.3 RPM) de suspensions de ciment 2 (E/C=
0.35). 0.50 % . Les t6moins ne contieiment pas de PNS. D 0.5 % (6q.
Na-PNS/ciment); • 0.75 %
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Fig. 3.26. Etalement initial (5.5 min) de suspensions de ciment 2 (E/C= 0.35). Les
t^moins ne contiennent pas de PNS. D 0.5 % (6q. Na-PNS/ciment);
• 0.75 %
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Fig. 3.26. Etalement final (120 min) de suspensions de ciment 2 (E/C= 0.35). Les
t6moins ne contiennent pas de PNS. D 0.5 % (6q. Na-PNS/ciment);
• 0.75 %
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Fig. 3.27. Gain de viscosit6 de suspensions de ciment 2 (E/C= 0.35) entre 10 et
110 min. Les t6moins ne contiennent pas de PNS. D 0.5 % (6q. Na-
PNS/ciment); • 0.75 %
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Fig. 3.28. Gain de viscosit6 de suspensions de ciment 1 (E/C= 0.35) entre 10 et
110 min. Le t6moin ne contient pas de PNS. D 0.5 % (6q. Na-PNS/ci-
ment).
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Fig. 3.29. Augmentation du temps d'ecoulement (mesur6 ^ 7 et 50 min), dans un
c6ne de Marsh modifi6, de suspensions de ciment 2 (E/C= 0.35). Les
t6moms ne contiennent pas de PNS. D 0.5 % (6q. Na-PNS/ciment);
B 0.75 % (? = valeur inconnue).
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Fig. 3.30. Perte d'6talement de suspensions de ciment 2 (E/C= 0.35) entre 5.5 min
et 120 min. Les t6moins ne contiennent pas de PNS. D 0.5 % (6q. Na-
PNS/ciment); • 0.75 % (? = valeur mconnue).
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3.1.3 S6dimentom6trie , (eau + PNS) + ciment
Les experiences de s6dunentom6trie ont 6t6 ex6cut6es afm d'6valuer Ie pouvoir
dispersant des M-PNS. La capacity d'un superplastifiant ^ disperser un ciment
pourrait ^tre reli6e ^ sa capacity ^ en fluidifler une suspension concentr6e. Dans
une premiere s6rie de mesures, nous avons compare I'efficacit^ dispersante du Na-
PNS, du Ca-PNS et du Mg-PNS. Les r6sultats sont pr6sent6s ^ la figure 3.31. Ce
graphique montre clairement que Ie Mg-PNS n'est pas du tout dispersant. La
courbe obtenue dans ce cas est la m^me que celle obtenue sans aj out de dispersant
(r6sultat non-montr6). Nous avons observe la formation rapide d'une colonne d'eau
presque claire, reposant sur un lit de ciment. U est ^ noter que la couleur de cette
suspension 6tait beaucoup plus voisine de celle cTune solution t^moin de ciment
sans PNS, que de celle d'une solution avec PNS, avec ou sans ciment.
La figure 3.31 semble montrer une difference de comportement entre Ie Na-PNS
et Ie Ca-PNS. Ce demier serait l6g^rement moins efficace comme dispersant que
Ie Na-PNS. Ceci concorde avec les donn6es rheologiques mais cette difference s'est
toutefois montr6e ponctuelle. La faible reproductibilit6 des resultats montre
d'ailleurs ^. quel point la methode, telle qu'utilis6e, est sensible aux conditions de
preparation des 6chantillons. L'inter^t d'une telle mesure de pouvoir dispersant a
tout de memejustifi6 la realisation d'une deuxi^me s6rie de mesures, cette fois sur
Pensemble des M-PNS 6tudi6s en rh^ologie jusqu^ maintenant (sauf Ie Ba-PNS).
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La figure 3.32 pr6sente les courbes pr6sentant un mt6r6t particulier. Les r6sultats
des experiences r6alis6es avec Ie H-PNS, Ie Na-PNS, Ie K-PNS, Ie TMA-PNS, Ie
MEA-PNS sont les memes que ceux montr6s pour Ie DEA-PNS et Ie TEA-PNS. II
est particuli^rement mt6ressant de noter que Ie comportement du DEA-PNS et
celui du TEA-PNS sont identiques ^ ceux des autres contre-ions monovalents
(organiques ou inorganiques). Nonobstant 1'effet drastique que ces contre-ions
(DEA et TEA) ont sur les reactions d'hydratation du ciment, Ie PNS garde toujours
ses propri6t6s dispersantes. Dans cette s6rie d'exp6riences, les r6sultats obtenus
avec Ie Ca-PNS ont 6t6 comparables ^ ceux obtenus avec Ie Li-PNS. La marge
d'incertitude approximative tir6e de la figure pr6c6dente (figure 3.31) nous
emp^che de conclure que Ie Ca-PNS est moins bon dispersant que les autres M-
PNS. Seul Ie Mg-PNS se demarque vraiment.
Nous avons conduit une troisi^me s6rie d'experiences, qui, cette fois-ci, montre la
Fefifet de la concentration de PNS sur sa capacity ^ disperser Ie cinient. Ces
experiences ont 6t6 r6alis6es avec Ie ciment 2 (les pr6c6dentes avaient 6t6 r6alis6es
avec Ie ciment 1). Les r6sultats du Li-PNS et du Ca-PNS sont pr6sent6s aux fi-
gures 3.33 et 3.34 respectivement. Fait ^ noter, les concentrations n6cessaires ^
1'obtention (Tune dispersion stable pendant pr6s de deux heures sont considera-
blement inf^rieures ^ celles utilis6es pour les experiences avec Ie ciment 1.
Rappelons qu'une ann6e s6pare 1'utilisation du ciment 1 de celle du ciment 2.
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Fier. 3.31. Effet du contre-ion du PNS sur sa capacity ^ disperser Ie ciment 1
Serie 1: 7.31 % (6q. Na-PNS/ciment). A , + , x : Na-PNS;
D , • : Ca-PNS; * Mg-PNS.
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Fier. 3.32. Effet du contre-ion du PNS sur sa capacity a disperser Ie ciment 1,
S6rie 2: 7.31 % (eq. Na-PNS/ciment). ^ Li-PNS; D Ca-PNS;
+ DEA-PNS; x TEA-PNS.
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Figr; 3.33. Dispersion du ciment 2 par Ie Li-PNS pour differentes concentrations
de Li-PNS: • 0.330 % (6q. Na-PNS/ciment); + 3.74 %; * 3.96 %; ^
4.40 %; D 4.84 %; x 5.28 %
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Fier. 3.34. Dispersion du ciment 2 par Ie Ca-PNS pour diff6rentes concentrations
de Ca-PNS: + 0.374 % (6q. Na-PNS/ciment); * 3.96 %; A 4.18 %;
D 4.84 %; x 5.50 %
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Ces graphiques montrent clairement que la m6thode utilis6e peut ^tre adequate
pour la mesure de 1'effet dispersant. Us permettent par exemple de v6rifier que,
tel qu'attendu, la stability de la dispersion augmente avec la concentration de
PNS. Malheureusement, cette s6rie de mesures ne r6ussit toujours pas ^
distinguer si Ie Ca-PNS se comporte de fa^on particuli^re. Les courbes des figures
3.33 et 3.34 ne sont pas identiques mais aucune tendance nette ne peut ^tre
d6cel6e. La presence de courbes superpos6es (3.90 % et 4.40 % de Li-PNS, 0.374 %
et 3.96 % de Ca-PNS) indique que dans certains domaines de concentration, la
quality de la dispersion ne sam61iore pas avec Taddition de davantage de PNS.
Cette observation demeure difficile ^ interpreter. En fait, la m6thode comporte
certaines limitations mtrins^ques. Le fait d'etre oblige de choisir une zone de
dispersion instable amplifie les incertitudes reli6es, par exemple, ^ la preparation
des echantillons. De plus, la longueur des experiences ne permet pas leur r6alisa-
tion de fagon routiniere. Par centre, I'int^ret des r6sultats obtenus justifie sans
aucun doute la recherche d'une m6thode de mesure alternative, pouvant donner
Ie meme genre (Tinformation.
3.1.4 Complexation des cations divalents par Ie PNS
II est connu que Paffinit^ des poly6lectrolytes est plus grande pour les contre-ions
divalents que pour les contre-ions monovalents (75). Les interactions plus
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nombreuses avec les contre-ions divalents r6duisent la density de charge sur Ie
polym6re, ce qui peut avoir des consequences sur sa conformation et ses propri6t6s
physico-chimiques en solution. Nous avons mesur6 1'ampleur de ce ph6nom6ne
avec ie PNS et, par la meme occasion, nous avons v6rifi6 si Ie PNS ne poss6dait
pas une affinity particuli^re pour Ie Mg2+. Ceci, 6videmment, afin d'apporter des
616ments d'information pouvant expliquer Ie comportement particulier du Mg-PNS
La figure 3.35 montre un exemple des donn6es brutes obtenues a 1'aide d'electrodes
s6lectives. On y voit varier Ie potentiel ^. P6lectrode en fonction de la concentration
totale de Mg^1'1' en solution, en absence et en presence de Li-PNS. Les figures 3.36,
3.37 et 3.38 montrent les r6sultats, pr6sent6s sous forme d'isothermes de
"complexation" (nombre de M^ "complex^" par groupement sulfonate) pour Ie
Mg^+ et Ie Ca , ^ deux pH: neutre et basique. La superposition de ces courbes
indique qu'^i pH neutre, Ie PNS ne montre aucune preference pour Ie Mg^+ par
rapport au Ca . A pH basique, on note une l6g6re reduction de la complexation
du Ca , alors que pour Ie M.g , on observe Ie m^me comportement qu'a pH
neutre. II peut done sembler qu'^ pH basique, Ie PNS ait une pr6f6rence pour Ie
+. II est possible cependant que la difference obseryee ait 6t€ provoqu6e par
une pr6cipitation de Fhydroxyde de magn6sium (Ie Mg(OH)g etant nettement
moins soluble que Ie Ca(OH)g).
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Fig. 3.35. Exemple de r6sultats de titrage complexom6trique du Mg^+ ^. pH 7.
Sans PNS: [LiCl] = 2.2 mM; avec de PNS: [LiCl]=0, [Li-PNS]=2.2 mM.
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Fig. 3.36. Isothermes de "complexation" du Mg2+ par Ie Li-PNS. — pH = 7-8;
* pH = 10.
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Fig. 3.37. Isothermes de "complexation" du Ca2+ par Ie Li-PNS, pH = 7-8.
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Fig. 3.38. Isothermes de "complexation" du Ca2+ par Ie Li-PNS, pH = 10.
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3.1.5 Calonm6trie d'immersion
II avait 6t6 d6j^ 6t6 v6rifi6 par Gagn6 (36) que Ie Na-PNS r6duisait de fa?on
significative la chaleur d'hydratation initiale du ciment. Les donn6es du tableau
3.3 montrent que les effets du Na-PNS et du Ca-PNS sont tr6s voisins. La valeur
6lev6e obtenue en presence du TEA-PNS 6tait pr6visible. n a d'ailleurs fallu
r6duire sa concentration pour demeurer dans Ie domaine d'616vation de
temperature acceptable. Le TEA, un puissant acc616rateur, perturbe les reactions
initiales de telle fa^on que toute reaction subs6quente peut ^tre bloqu6e.
L'6l6vation de temperature en presence de Mg-PNS, plus importante que celle
d6gag6e en presence de Na-PNS ou m^me en absence de polym6re, est tr6s
rev6latrice. Premi^rement, elle confirme Ie fait qu'une simple inhibition de Feffet
superplasttfiant du PNS par complexation du Mgz+ ne peut etre tenue seule
responsable des ph^nom^nes observes en rh6ologie. La precipitation de Mg(OH)g
est endothermique (76), ainsi la pr6cipitation de cet hydroxyde sous forme de gel
ne peut non plus etre tenue pour seule responsable des r6sultats de rh6ologie et
de s6dimentom6trie. On pourrait ^. la rigueur avancer que Pappauvrissement de
la solution en ions hydroxyde qu'entrainerait une telle pr6cipitation anrait un effet
acc6l6rateur sur la formation des premiers hydrates. II a 6t6 v6rifi6, par ailleurs,
que Ie CaSO^ et Ie CaSO^-H^O 6taient plus solubles en presence de MgCl^ ou de
Mg(NOg) (37). Cette hypoth^se serait verifiable par une 6tude cin6tique du
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passage en solution des ions calcium. Un module bas6 sur cette hypoth6se pourrait
peut-etre expliquer la perte rapide de fluidit6,1'adsorption du PNS sur Ie Mg(OH)g
naissant expliquerait son incapacity ^. disperser les suspensions dilutes. La faible
difference dans les r6sultats de calorim6trie obtenus avec Ie Ca-PNS et Ie Mg-PNS
suppose toutefois que, dans les deux cas, Ie PNS joue un role semblable sur les
reactions dTiydratation.
Tableau 3.3 Chaleur d'immersion du ciment 3, pour differents contre-ions du
PNS.
PNS
Na-PNS
Mg-PNS
Ca-PNS
TEA-PNS
concentration de PNS
(g 6q. Na-PNS/ lOOg eau)
nil
nil
1.00
1.00
1.04
1.04
1.05
1.01
0.665
0.665
elevation de temperature
(°C)
0.152
0.152
0.113
0.116
0.279
0.273
0.112
0.109
0.349
0.346
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3.1.6 Pouvoir dispersant, rh6oloffie et calonm6tne: (eau + ciment) + ... PN£L
En pratique, il est possible de r6duire la quantity de superplastifiant n6cessaire
^. Pobtention d'un b6ton d'une fluidit6 donn6e, en retardant 1'addition de polym^re
de quelques minutes (77, 78). Chiocchio et Paolini (77) ont montr6 que les 6tudes
en addition difif6r6e apportaient de pr6cieux renseignements sur les m6canismes
(Faction des superplastiflants.
Pour revaluation du pouvoir dispersant du Na-PNS, du Mg-PNS et du Ca-PNS,
nous avons test6 deux conditions d'attente avant 1 addition du polym^re. Dans la
premiere, Pattente de 15 minutes s'est faite en suspension diluee (50 g de ciment
dans environ 900 g d'eau) et dans la seconde, elle s'est faite en suspension
concentr6e (50 g de ciment dsuis environ 25 g d'eau). Le delai 6coul6, nous avons
ajout6 5.50 % (6q. Na-PNS/ciment) de PNS, puis nous avons compl6t6 Ie volume
de la suspension ^. 1000 ml avec de Feau. Pour toutes ces experiences, les resultats
furent les mtoes que ceux dej^. obtenus en addition normale.
En rh6ologie de suspensions concentr6es (E/C=0.35), des differences appr6ciables
ont 616 observ6es. Les courbes de viscosit6 en fonction du temps sont illustr6es aux
figures 3.39 et 3.40. La viscosit6 de la suspension de ciment pr6par6e sans ajout
de superplastifiant n'est pas repr6sent6e sur ces figures parce qu'eUe est trop
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grande pour etre mesur6e par notre m6thode. On peut noter sur la figure 3.39 que,
bien que la viscosit6 de la suspension pr6par6e avec Ie Mg-PNS en addition
normale soit toujours de 2 ^ 3 fois sup6rieure ^. celle de la suspension pr6par6e
avec Ie Na-PNS, cette viscosit6 demeure mesurable (apr^s deux henres
d'hydratation nous nous trouvions ^. la limite du domaine d'application de la
m6thode). En comparant Ie comportement du Mg-PNS sur les figures 3.39 et 3.40,
on note un net gain de fluidification lorsque 1'addition du Mg-PNS est differ6e. La
courbe de viscosit6 de la suspension de ciment + Mg-PNS presence ^. la figure
3.40 (addition diff6ree) devient comparable ^ celle de la suspension de ciment +
Na-PNS pr6sent6e ^ la figure 3.39 (addition normale). Ce gain important de
fluidification de la suspension par Ie Mg-PNS demeure toutefois relativement
modeste lorsqu'il est compare au gain de fluidification apport6 par 1'addition
diff6r6e du Na-PNS et du Ca-PNS.
Une hypoth^se qui explique les gains de fluidification par 1'addition differee du
PNS est 1'adsorption rapide d'une fraction des polym^res sur les surfaces fratches
du ciment (en particulier celle de CgA) et 'Temprisonnement" de ces molecules par
les hydrates form6s au cours des premieres minutes. L'addition diff6r6e
permettrait d'6viter cette "perte" de molecules.
Les thermogrammes, issus des experiences de calorimetrie isop6ribole ex6cutees
sunultan6ment ^ celles de rh6ologie, sont pr6sent6s sur la figure 3.41. Les valeurs
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de flux maximal de chaleur, de temps au flux maximal et d'6l6vation de
temperature sont rapport^es au tableau 3.4. En addition normale, Ie Mg-PNS
donne une reaction plus rapide que Ie Na-PNS et Ie Ca-PNS. En addition diff6r6e,
toutes les reactions sent retard6es par rapport ^ celles en addition normale.
D'autre part, Ie flux maximal est toujours moins 6lev6 lorsque 1'addition de PNS
est diff6r6e. Ce detail pourrait servir ^. mettre en doute 1'explication selon laquelle
la plus grande efificacite du PNS en addition diff6r6e soit sirnplement attribuable
^. une plus grande concentration effective du polym^re en solution (les
consequences d'une addition diff6r6e seraient les m^mes que celles (Tune addition
plus importante de PNS). Or, nous avons observe jusqu'^. maintenant que Ie flux
maximum de chaleur augmentait avec la concentration de PNS, Finverse a et6
observe en comparant Paddition normale ^ 1'addition diff6r6e. Notons toutefois que
dans un domaine de concentration sup6rieur au n6tre (PNS/ ciment > 1%) Simard
et al. (17) ont observe que Ie flux maximal dirainuait avec la concentration de PNS.
Quoiqu'il en soit, deux choses sont ^ garder en memoire pour l'interpr6tation des
resultats d'addition differ6e d'un superplastifiant. La premiere est que la presence
de PNS emprisonn6s lors de la formation des premiers hydrates continue
d'influencer les reactions subs6quentes, meme si leur effet sur les propri6tes
rh6ologiques est restreint (77). La seconde est que la polydispersit6 du PNS et la
disparity probable de l'affinit6 et de la vitesse d'adsorption des molecules
engendrent des differences de distribution des masses molaires avant et apr6s
Fadsorption initiale du PNS.
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Fig. 3.39. Viscosit6 de suspensions de ciment 2 + PNS (0.5% 6q. Na-PNS/ciment),
m61ange normal (eau+PNS)+ciment + Na-PNS; D Ca-PNS; * Mg-PNS.
E/C=0.35.
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Fig. 3.40. Viscosit6 de suspensions de ciment 2 + PNS (0.5% 6q. Na-PNS/ciment),
addition de PNS diff6r6e de 15 min. (eau+ciment) + PNS. + Na-PNS;
D Ca-PNS; * Mg-PNS. E/C=0.35.
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Fiff. 3.41 Chaleur d6gag6e lors de 1'hydratation du ciment 2 + 0.5 % (6q. Na-
PNS/ciment). a) Na-PNS; b) Ca-PNS; c) Mg-PNS. — addition de
PNS normale; — addition de PNS difF6r6e.
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3.2 Effet de la masse molaire moyenne du PNS
Les experiences concemant Pmfluence de la masse molaire moyenne du PNS sur
les suspensions de ciment out 6t6 r6alis6es sur des fractions du PNS obtenues soit
par pr^cipitations s6lectives (voir les chromatogrammes des fractions ^ la figure
2.32), soit par ultrafiltration tangentielle (cliromatogrammes pr6sent6s ^ la figure
3.42). A d6faut de caract6risation structurale precise, la masse molaire des PNS
contenus dans chaque fraction permet une identification succincte de celles-ci.
L/interpretation des comportements que nous avons observes avec chaque fraction
pourrait cependant faire appel ^ des propri6t6s mol6culaires des PNS plus ou
moins directement reli^es ^ la masse molaire (flexibility, degr6 de branchement,
conformation,...). Une description plus detaiUee des fractions 6tudi6es permettra
de mieux discr6tiser ces effets.
Pour les pr6cipitations s6lectives successives, les solvants etaient, dans 1'ordre:
Pisopropanol (1), F6thanol (2) et Ie m^thanol (3). Les fractions ont 616 codifi6es P
pour la fraction insoluble et F pour la fraction soluble. Nous avons obtenu six
fractions difF6rentes soit: Pl, Fl, P2, F2, P3 et F3. Par exemple, la fraction F3 est
celle qui a pr6cipite dans Ie m61ange de co-solvants 1 (isopropanol-eau), puis
pr6cipit6 dans Ie m6lange de co-solvants 2 (ethanol-eau) et qui est finalement
demeur6e soluble dans Ie m6lange de co-solvants 3 (m6thanol-eau). Autrement dit,
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il s'agit de la fraction de P2 qui 6tait soluble dans Ie m6lange de co-solvants 3.
D'apr^s les chromatogrammes des figures 2.16 et 2.32, on s'attend ^. ce que la
masse molaire moyenne des 6chantillons 6volue comme suit: Fl< F2< Pl < P2< F3<
P3. La proportion que repr6sente chacune de ces fractions par rapport au m6lange
total est pr6sent6e au tableau 2.6.
Tableau 3.4 Donn6es des experiences de calorim6trie isop^ribole r6alis6es avec
Ie ciment 2 + PNS, en addition nonnale ou differ^e.
Essai
Na-PNS
addition normale
addition diff6r6e
Mg-PNS
addition normale
addition diff6r6e
Ca-PNS
addition normale
addition diff6r6e
Flux
maximum
(mW/g)
8.82
7.59
8.42
6.75
8.53
7.55
Temps au
flux maximum
(h:min)
9:08
10:06
8:29
9:35
9:08
10:33
AT
(0.75h ^ 20h)
(°C)
30.2
29.8
30.6
30.4
30.3
30.0
note: pour les experiences en addition differ6e, Ie temps zero correspond ^.
1 addition du PNS, c'est-^-dire 15 min apr^s Ie contact eau-ciment.
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Fig. 3.42 CLHP par formation de paires d'ions des fractions du PNS obtenues
par ultrafiltration tangentielle. a) fraction passant 3 kD (pas test6e
sur Ie ciment); b) fraction retenue sur 3 kD et passant 100 kD (3k);
c) fraction retenue BUT 100 kD (100k).
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Fier. 3.43. Viscosit6 de suspensions de ciment 3 + Na-PNS CF3).
0.3 g Na-PNS/lOOg ciment. +, 600 g de ciment; *, 300 g de ciment.
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Fig. 3.44 Chaleur d6gag6e lors de 1'hydratation du ciment 3 + Na-PNS (F3).
O.SgNa-PNS/lOOgciment. — 600 g ciment; — 300 g ciment.
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Fier. 3.45 Viscosit^ de suspensions de ciment 3 + Na-PNS (F3); 600 g de
ciment: •, 0.2 % Na-PNS; +, 0.3 % Na-PNS; D, 0.5 % Na-PNS.
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Fie. 3.46 Chaleur d6gag6e lors de 1'hydratation du ciment 3 + Na-PNS CF3);
600 g de ciment: — 0.2 % Na-PNS; - 0.3 % Na-PNS; - 0.5 %
Na-PNS.
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Vis. 3.47 Etalement de suspensions de ciment 3. 300 g de ciment, 0.3 % PNS.
Fractions issues de pr6cipitations s6lectives: I, Fl; X, Pl ; D, F2;
+,P2; 0,F3; *,P3.
100
CS»
I3
s<U
FC3
<u
0 20 40 60 80
Temps (ruin)
100 120
Fie. 3.48 fitalement de suspensions de ciment 3. 300 g de ciment, 0.3 % PNS.
Fractions issues de Pultrafiltration: •, 3k; D, 100k. ( +, Pl, pour
fins de comparaison).
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Par ultrafiltration tangentielle, nous avons obtenue deux fractions utilisables. II
s'agit premi^rement de la fraction du PNS brut qui a 6t6 retenue sur la membrane
S1Y100 de Amicon (voir tableau 1.6). Cette fraction a 616 appel6e 100k. La
seconde fraction est constitute de la portion du PNS qui a pass6 la membrane
pr6c6dente mais qui a et6 retenue sur la membrane S1Y3 de Amicon. Cette
fraction a 6t6 appel6e 3k.
La faible quantity de polym^re obtenue dans certaines fractions nous a oblige ^
r6duire l'6chelle des experiences. Les figures 3.43 et 3.44 ont 616 obtenues ^ partir
des suspensions du ciment 3 + F3. Elles t6moignent de 1'importance du facteur
d'6chelle sur les r^sultats. Les differences obsery^es confirment Fimportance de la
systematisation des protocoles exp6rimentaux. n a tout de m^me 6t6 rassurant de
constater que deux experiences identiques, r6alis6es avec 300 g de ciment 3, ont
donn6 des courbes calorim6triques et rh^ologiques superposables.
II est h noter 6galement que lors de ces experiences, Ie rapport PNS-A/ciment n'a
616 que de 0.3 % La decision d'abaisser la concentration de polym^re de 0.5 % ^
0.3 % r6sulte de la valeur nettement plus faible de la viscosit6 des m6langes de
ciment 3 + PNS par rapport ^. celle qui correspond aux m6langes de ciment 2 +
PNS mesuree huit mois plus t6t. Les figures 3.45 et 4.46 presentent les r6sultats
d une 6tude sommaire de 1'effet de la concentration de F3 sur les propri6t68 des
suspensions de ciment 3 (600 g par essai).
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La figure 3.47 pr6sente les r6sultats d'6talement pour les diff6rentes fractions
obtenues par pr6cipitation. Les fractions se divisent clairement en deux groupes.
Les fractions de faible masse molaire moyeime (Fl et F2) sont de m6diocres
superplastiflants. La fraction P3 qui contient des polymferes de masse molaire plus
61ev6e, se situe 6galement dans ce m^me groupe. Les trois autres fractions (Pl, P2
et F3) procurent une grande fluidit6 ^ la suspension; elles forment Ie deuxi6me
groupe. Ces r6sultats vont dans Ie m^me sens que ceux de la litt6rature. II 6tait
d6j^i connu que les polym^res de faible masse molaire sent de moins bons
fluidifiants, qu'il s'agisse de PNS (21), de PMS (79) ou de PSS (12). Basile et aL
(21) mentionnent un plafonnement de Fefficacite flmdifiante pour de hautes
masses molaires Cunningham et al. (79), eux, font etat d'une masse molaire
optimale. Nos r6sultats, quant ^ eux, semblent montrer que les tr6s grandes
masses molaires (P3) ne fluidifient pas les suspensions de ciment. II est cependant
difficile, uniquement ^. partir de ces r6sultats, de confirmer clairement Ie principe
de la masse molaire optimale car il est probable que les molecules de P3 aient une
structure differente de celles de F3.
En th6orie, la presence de cet optimum est inevitable. La situation extreme, dans
laquelle la quantity totale de PNS ajout6 correspondrait ^ seulement quelques
molecules de PNS, conduit ^. la conclusion, que dans un tel cas, Ie polym^re aurait
un effet floculant, plutot que dispersant (80,81). II a par ailleurs €16 d6montr6 que
les propri6t6s dispersantes du polym^re 6taient li6es ^ son adsorption sur la
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surface du solide (21,80). Or, il est ^ anticiper qu'un exc6s de branchements sur
un polym^re nuise ^ son adsorption. La question est done de savoir si la masse
molaire critique de polym^re peut 6tre atteinte avant que Ie polym^re ne devieime
trop branch^ (voire r6ticul6) pour 6tre adsorbable. La caract6risation du degr6 de
branchement prend done ici une importance accentu6e.
Les r6sultats de la figure 3.47, contrairement a ceux des travaux de Basile et al.
(21), ne montrent aucune augmentation de Pefficacit6 du PNS (Pl, P2, F3) lorsque
ses fractions "non-efficaces" (F1,F2 et P3) lui sont soustraites (figure 3.47). Par
centre, les r6sultats d'6talement obtenus ^ partir des fractions 3k et 100k (figure
3.48) montrent Ie contraire (afin de faciliter la comparaison avec la serie
prec6dente, les r6sultats obtenus ^ partir de la fraction Pl se trouvent egalement
sur la figure 3.48). Cette fois-ci, la soustraction de certaines molecules du melange
de PNS a augment^ son efficacit6 fluidifiante. La plus grande fluidite de la
suspension pr6par6e avec la fraction 100k montre que la masse molaire moyenne
optimale n'est peut-^tre pas atteinte.
Les figures 3.49 ^. 3.51 pr6sentent les thermogram m es correspondant aux
experiences de calorim6trie men6es simultanement ^ celles de rh6ologie. Les
donn6es num6riques tirees de ces figures ont 6te rapport6es dans Ie tableau 3.5.
Les donn6es qui concement les fractions obtenues par precipitation sont
pr6sent6es dans 1'ordre croissant des masses molaires moyeimes anticip6es.
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Pier. 3.49 Chaleur d6gag6e lors de ITiydratation du ciment 3.
8 12
Temps (h)
16 20
Fig. 3.50 Chaleur d6gag6e lors de lliydratation du ciment 3 pr6par6 avec des
fractions du PNS-A s6par6es par ultrafiltration tangentielle.
3k (3kD < Na-PNS < 100 kD); — 100k (Na-PNS > 100 kD).
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Fig. 3.51 Chaleur d6gag6e lors de ITiydratation du ciment 3 pr6par6 avec des
fractions du PNS-A s6par6es par pr6cipitations s6lectives
successives. a) — Fl; —Pl. b) —F2; —P2.c) — F3; —P3.
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Les fractions Pl, P2, F3, 3k et 100k provoquent des changements importants dans
la forme g6n6rale des thermogrammes comparativement au thermogramme du
ciment sans addition de superplastifiant. A cet 6gard, Ie classement en deux
groupes de fractions, pr6c6demment 6tabli ^. partir des donn6es rh6ologiques, reste
Ie m^me. A partir des donn^es du tableau 3.5, il est cependant possible de
distinguer plusieurs differences entre les membres d'un m^me groupe.
Parmi Ie groupe de fractions qui ne se sent pas montrees fluidifiantes, seul Fl n'a
pas provoqu6 d'augmentation du flux maximal. D'un autre c6t6, cette meme
fraction Fl poss^de Peffet retardateur Ie plus prononc6. Enfin, 1'effet Ie plus
marquant concernant ce groupe de fractions est celui de P3 sur P6l6vation de
temperature apr6s 20h de reaction. P3 est en effet la seule fraction r^duisant Ie
AT de fa^on si importante.
Le graphique de la figure 3.52 montre les relations qui existent entre les donn6es
rh6ologiques et les donn6es calorim^triques. On observe, comme tendance
g6n6rale, que plus une fraction du PNS est fluidifiante, plus Ie flux maximal de
chaleur d'hydratation du ciment en sa presence est 61ev6 et se produit tot. L'obser-
vation ^ propos du temps d'apparition du pic calorim6trique est particuli^rement
int6ressante car, mis &. part Peffet particulier de certains contre-ions, nous avions
toujours observe qu'une augmentation de la fluidit6 de la suspension de ciment
6tait accompagn6e d'une augmentation du temps d'apparition du flux maximal
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(voir par exemple 1'effet de la concentration de PNS: fig. 3.46, et 1'addition diff'6r6e:
fig. 3.41).
Fa-l
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
Aire <T6talem.en.t (cm./K2)
Vie. 3.52 Relation entre P6talement d'une suspension de ciment apr^s 30
minutes dTiydratation et Ie pic calorim6trique.
La possibility d'un retard de prise, sans fluidification de la suspension, ne peut
^tre mise en doute (1,2). Par contre, il est beaucoup moins clair que Pon puisse
augmenter la fluidit6 d'une suspension de ciment sans en retarder la prise. Nos
r6sultats montrent que Ie PNS fluidifie les suspensions mais que toutes les
molecules de PNS ne Ie font pas avec la mtoe efificacit6. Notons encore que Ie
PNS dont la masse molaire est la plus haute n'est pas n6cessairement Ie meilleur
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fluidifiant. Parall^lement, Ie PNS retarde la prise du ciment, toutes les molecules
de PNS n'ont cependant pas Ie m^me effet retardateur. Les molecules de PNS
poss6dant les meilleures propri6t6s fluidifiantes ne sont pas les plus retardatrices,
il semble plut6t que ce soit Ie contraire.
Tableau 3.5 Valeurs caract^ristiques tir6es des courbes de chaleur dTiydratation
du ciment 3, pour dtff6rentes masses molaires de PNS.
Fraction du
PNS
Fl
F2
Pl*
P2*
*F3'
P3
3k
100k
Flux
maximal
(mW/g)
6.89
6.79
7.96
10.37
9.63
10.63
7.43
11.01
11.37
Temps au flux
maximal
(h:min)
8:50
9:33
9:11
8:26
8:25
8:51
8:44
8:43
7:55
AT
(0.5h ^ 20h)
(°C)
29.8
29.5
29.6
30.2
30.6
30.8
27.3
30.1
30.6
]^ote: [PNS]= 0.3 g/100 g ciment; 300g ciment par essai.
Fractions largement majoritaires.
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CHAPITRE 4
DISCUSSION
Les nombreuses techniques de caract6risation des polym^res utilis6es, combin6es
^ P6tude du m6canisme de synth^se du PNS et au fractionnement du m61ange par
deux m^thodes diff6rentes ont permis de mieux connaitre la composition du
m6lange de PNS; ce qui est pr6requis ^. Pmterpr6tation de Finteraction ciment-
PNS. Etant donn6 la complexity du syst^me 6tudi6, les modules proposes, meme
s'ils sent appuy6s sur des r6sultats de plusieurs experiences ind6pendantes,
comportent tout de mtoe une part de speculation. La combinaison des
informations recueillies et leur extrapolation permettent de faire ressortir la
contribution que nos travaux apportent ^ la comprehension de "Faction
superplastifiante et des param^tres qui la r6gissent.
4.1 Caract6risation du PNS}.
4.1.1 Composition d'un PNS type
II semblerait que revolution g6n6rale de la polymerisation menant au PNS soil
tr6s semblable b celle d6crite sur la figure 2.13. Nos r6sultats ont montr6 que les
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possibilit6s de reaction sont grandes et que la pond6ration de plusienrs facteurs,
comme par exemple les effets inducteurs des m6thyl6nes, les encombrements
st6riques et les conformations pr6f6rentielles change au cours de la polym^risation.
Ainsi, la confusion mise en relief par Robbe (46) est en partie justifiable par la
forte d6pendance du produit final de la condensation sur les conditions de reaction.
Malgr6 tout, nos r6sultats nous ont pennis de mieux cemer les limites du possible
et du probable en ce qui a trait ^ la structure et ^ la taille des polym^res.
a) b) 0
Fiff. 4.1 Structures possibles du PNS: a) lineaire b) raimfie c) r6ticul6.
Du point de vue structural, nous pouvons s6parer les PNS en trois classes. Celles-
ci sont iUustrees ^. la figure 4.1. II importe de remarquer que ces representations
simplifies donnent 1'impression d'une molecule plane. L'illustration plus r6aliste
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du t6tram6re de la figure 2.8 montre que Ie polym^re peut facilement s 6tendre
dans les trois dimensions. La simple manipulation d'un module mol6culaire permet
de constater que la capacity, que poss^de Ie PNS, ^ adopter une configuration ^
peu pr6s plane diminue avec son degr6 de branchement. La rigidit6 de la molecule
augmente 6videmment avec son degr6 de r6ticulation. Ces seules constatations
t6moignent de Fimportance qu'il faut accorder ^ la determination des degr6s de
branchement et de r6ticulation du PNS. Nous n'avons malheureusement toujours
pas ^ notre disposition de m6thode quantitative d'evaluation directe de ces
param^tres. N6anmoms, la similitude du mecanisme de syath^se du PNS avec
celui de la r6sine de ph6nol-formaldehyde a pennis FutiUsation des nombreuses
6tudes dont cette r6sme a fait Fobjet. L'mterpr Station de nos r6sultats
experimentaux de caract6risation s'en est trouv^e am61ior6e.
La fonctionnalite r6elle du naphtalfenesulfonate et de ses mterm6diaires de conden-
sation est inconnue, mais tout indique qu'elle est sup6rieure ^ deux et que, par
consequent, Ie PNS peut etre ramifi6. Les chromatogrammes du PNS montrent,
tel qu'attendu, une forte d6pendance de la composition du melange de PNS en
fonction de la proportion des r6actifs (acide sulfurique, naphtal^ne, formaldehyde).
L'obtention, dans certaines conditions particulieres, d'un gel insoluble confirme
cette capacity de ramification. De plus, les differentes mesures de masse molaire
moyenne que nous avons effectu6es sugg^rent la presence de polym^res ramifies
de haute masse molaire. Ces polym^res ramifi6s seraient presents dans la plupart
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des produits de synth^se 6tudi6s. D'autre part, il semble md6niable, d'apr^s nos
experiences chromatographiques, que Ie m61ange contienne une quantity non-
n6gligeable de molecules lin^aires. Par ailleurs, tous les m6langes de PNS bruts
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contiennent 6galement une certaine quantity de monom^res et d'oligom6res.
Dans Ie cas exceptionnel ou de faibles quantites de formald^hyde sont utilis6es, il
se pourrait que la grande majorite des polymeres soit lin6aires. Sur ce pomt, les
donn6es obtenues sur les polym^res syath6tis6s en utilisant un rapport F/N de 0.5
vont dans Ie meme sens que celles de Hattori et Tanino (42). Les donn6es de ces
auteurs ne peuvent cependant pas ^tre g6n6ralisees ^ 1'ensemble des PNS.
Les conclusions de Fudano et Konishi (43) et de Garvey et Tadros (44) semblent
en contradiction avec les notres. Toutefois, plusieurs raisons nous portent ^ croire
que la supposition mjustif6e de ces auteurs ^. propos d'un degre maxiDial de
polym^risation de neuf est en grande partie responsable de cette divergence
apparente. II parait peu probable, par exemple, que Ie demier pic chromatographi-
que obtenu par Garvey et Tadros, et attribue par eux aux pol5ma^res ayant un
degr6 de polym6risation de neuf, soit uniquement du ^ de tels polym6res. L'aire
de ce pic est sup6rieure ^. 1'aire de tous les autres pics pris s6par6ment, et aucune
des 6tudes statistiques que nous avons consid^rees ne pr6voit une telle distribution
de masses molaires. Ce pic correspondrait vraisemblablement aux polym^res dont
Ie degr6 de polym6risation est sup6rieur ^ une certaine valeur (plutot qu'^i un seul
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type de molecule), comme c'est Ie cas pour Ie massif terminal que nous avons
identify en CLHP.
Sp6cifions ici que la determination de la masse molaire par osmom6trie ^ tension
de vapeur dans Ie dim6thylformamide (m6thode utilis6e par plusieurs pour 6valuer
la masse molaire moyenne du PNS (45)) est plus sensible ^. la presence de mol6cu-
les de petite taille (p. ex. des unpuret6s de faible masse molaire) que l'osmom6trie
^L membrane (42, 66). Le potentiel chimique des esp^ces pouvant traverser la
membrane peut s?6quilibrer, de part et d'autre de celle-ci, sans hausse de la
pression osmotique. En osmom6trie ^ tension de vapeur, la situation est diff6rente.
A titre d'exemple, la presence de 0.1% de monom^re (0.25kD) dans un pol3ma6re
de 100 kD donne une masse molaire moyenne en nombre de 70 kD. La presence
de 0.5% de monom^re donne une masse moyenne de 3kD et la presence de 1% de
monom^re donne une masse molaire moyenne de 2 kD. La dissociation des
groupements ioniques des polym^res peut 6galement repr^senter une source
d'erreur importante. En consid6rant la distance de separation plus grande entre
les groupements sulfonate du PNS, comparativement ^ ceux du PSSS, les donnees
sur la dissociation du PSSS (70,71) indiquent que, meme dans Ie dim6thyl-
formamide dont la constante dielectrique est environ la moiti6 de celle de 1'eau
(72), la dissociation du PNS peut ^tre importante. A titre indicatif, Ie graphique
de la figure 4.2 montre comment Ie degr6 de dissociation d'un poly6lectrolyte
comme Ie PSSS ou Ie PNS peuvent influencer la masse molaire obtenue par une
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m6thode comme l'osmom6trie ^. tension de vapeur. Les courbes de ce graphique
sont construites ^ partir de Phypoth^se d'une dissociation id6ale . Nous entendons
par ceci que Ie coefficient d'activit6 des contre-ions non-dissoci^s est de z6ro alors
que celui des contre-ions dissoci6s est de un. U a 6t6 toutefois d6montr6 que la
situation ne pouvait 6tre simplifi6e de la sorte (70, 71) et que, par consequent, les
courbes trac6es sur ce graphique surestiment FefiFet ^ anticiper. La valeur "univer-
selle" de neuf conime degr6 de polym6risation maximal pourrait n6anmoins tirer
son origine de ce type de considerations.
0
0
Fig. 4.2
10 20 30 40 50 60 70 80
Degr6 de polym6risation r6el
90 100
Simulation des masses molaires moyennes trouvees par osmom6trie
^. tension de vapeur pour differents degr6s de dissociation du PNS.
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II ressort, de plusieurs analyses que nous avons faites, qu'une des caract6ristiques
prmcipales du PNS est sa polydispersit6. Pierre et al. (82) ont mis en evidence les
probl^mes d'interpr6tation que la polydispersit6 d'un polym^re peut engendrer.
Lors d'une 6tude de la r6versibilit6 de Fadsorption du PNS sur Ie dioxyde de
titane, il leur a €t€ impossible de distinguer entre la r6elle irr6versibilit6 de
Fadsorption et lrhyst6r6se provoqu6e par ime adsorption pr6f6rentielle (et plus
stable) des polym^res de grande taille. D'autre part, P6tude de fractions trop
6troites de polymfere peut engendrer un probl6me de nature similaire. Par
exemple, nous avons observe que la solubilit6 dans 1'eau de la fraction Fl isol6e
est mf6rieure ^ ce qu'elle 6tait lorsqu'int6gr6e au m6lange initial. Certaines
propri6t6s fonctionnelles du PNS pourraient done etre attribuables ^ la
polydispersit6 du m61ange alors que d'autres seraient attribuables ^ certains types
de molecule en particulier.
4.1.2 Composition des PNS obtenus par fractionnement
La chromatographie nous a informes que la precipitation du PNS dans des melan-
ges de solvants donnait des fractions de masse molaire difT6rente. Puisque la
solubilit6 d un polym^re depend aussi de sa structure (83), il est probable que Ie
fractionnement par pr6cipitations s6lectives successives concentre aussi les
polym^res par classes structurales. La CLHP, les spectres UV et la rh6ologie des
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suspensions ont permis de d6duire que la fraction Fl contient les monom6res et
oligom^res ne poss6dant pas les propri6t6s g6n6ralement attributes aux poly6lec-
trolyfces, il s'agit de la fraction quaUfi6e de "non-adsorbable" par certains auteurs
(14, 20, 84, 85). Par CLHP en conditions isochrates, nous avons d6duit que la
fraction F2 6tait compos6e en majority de polym^res lin6aires. La fraction F3, qui
est forfcement majoritaire, contient encore un plage 6tendue de masses molaires,
les polym^res ramifi^es s'y trouveraient concentr6s. La faible proportion de la
fraction P3 et son faible pouvoir fluidifiant sugg^rent que cette fraction contient
les polym^res les plus r6ticul6s. La separation par ultrafiltration, quant ^ elle,
devrait s6parer davantage les polym^res selon leur taille que selon leurs
caract6ristiques structurales.
4.2 Le triangle ciment, contre-ion et PNS
Lorsque Ron cherche ^ comprendre les ph^nom^nes se produisant dans un syst^me
aussi complexe que celui du ciment s'hydratant en presence d'un additif, Ie
premier r6flexe consiste ^ v6rifler s'il existe une certaine ind6pendance des
variables. Peut-on, par exemple, consid6rer que les effets observes soient la r6sul-
tante de trois couples d'interaction: Ie ciment avec Ie PNS, Ie ciment avec Ie contre-
ion du PNS et Ie PNS avec son contre-ion? Si oui, jusqu'ou peut-on pousser cette
approximation? Examinons sous ce point de vue les r6sultats des experiences
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portant sur 1'effet du contre-ion du PNS. Les tendances observ6es ont permis de
classer les contre-ions en trois grandes categories: les contre-ions monovalents
inorganiques, les contre-ions monovalents organiques et les contre-ions divalents.
Les PNS ^ contre-ions alcalins se sont tous comport^s de fa^on ^ peu pr6s sem-
blable. Les modules 61ectrostatiques d6crivant Ie comportement des polyelectrolytes
pr6disent qu'il ne devrait pas exister de difference pEirticuli^re dans 1'mteraction
des contre-ions monovalents avec Ie polym^re (75). La litt^rature nous informe
6galement que, dans les proportions ou nous les avons utilises, les cations alcalins
ont peu d'influence sur lrhydratation du ciment (86). De plus, lors de Paddition de
cations inorganiques, il a 616 observe que Pamplitude du pic calorim6trique suivant
la p6riode de latence 6tait directement proporfcionnelle ^ la r^ciproque de son
moment d apparition (86). Nos thermogrammes ont r6v6l6 une hausse d'amplitude
de ce pic accompagn6e d'une p6riode de latence plus grande que pour Ie ciment
sans PNS. Nous concluons done que les effets observes etaient domm6s par
Finteraction du PNS avec Ie ciment.
Dans les cas de contre-ions organiques, il pourrait y avoir une interaction particu-
li6re entre les regions hydrophobes du polym^re et ceUes des contre-ions. A priori,
les contre-ions avec lesquels nous avons travaill6 ne devraient pas posseder
d affinite particuli^re pour Ie PNS. Pourtant, dans les suspensions concentr6es de
ciment, nous avons observe des comportements diff6rents. Les contre-ions comme
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Ie TEA et Ie DEA, d6j^ connus pour interagir fortement avec Ie ciment (2), se sont
distmgu6s des autres. Nous pouvons done conclure que, dans ces situations, les
effets observes 6taient domin6s par 1'interaction entre Ie contre-ion du PNS et Ie
ciment. Malgr6 la forte influence qu ont ces cations sur ITiydratation du ciraent,
les experiences de s6dimentom6trie ont montr6 que Ie PNS conservait tout de
meme son pouvoir dispersant.
Nous avons confirm^, ^ 1'aide des 6lectrodes s6lectives, que Pmteraction du PNS
avec les cations divalents est plus forte qu'avec les cations monovalents. Le Ca-
PNS se d6marque en effet des PNS ^. contre-ions monovalents et Ie Mg-PNS encore
plus. L'interaction du PNS et de son contre-ion n'est certainement pas 6trang6re
aux differences observes par exemple en rh6ologie entre Ie Na-PNS et Ie Ca-PNS.
Cependant, la th6orie 6lectrostatique du comportement des poly6lectrolytes ne
pr6voit pas de difference entre Ie Ca'"'1' et Ie M.g^ (70). II faudrait alors attribuer
les effets observes avec Ie JMg-PNS ^ une interaction particuli^re du contre-ion
avec Ie ciment. La classification de Wildmg et al. (86) est trompeuse ^. ce
propos. Alors que dans la representation graphique de celle-ci les chlorures de
magn6sium et de baryum sont cote ^ c6te, Ie comportement du sel de baryum se
rapprocherait de celui du sel de calcium et celui du sel de magn6sium s'en
61oignerait si les quantit^s de composes avaient 6te exprimees en nombre de moles
plutot qu en masse.
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La separation des variables par couple d'intervenants estjustifl6e car elle am6liore
la comprehension des ph6nom6nes observes. Un bonne connaissance du
comportement des composants, pris deux 6. deux en milieu simplify (p. ex. PNS
et contre-ion seuls), permet de d6tecter rapidement Porigme d observations qui
pourraient parattre surprenantes. Par centre, cette fa^on de proc6der ne peut
mener qu'^i une comprehension partielle des m6canismes. II est done pr6f6rable,
une fois que les tendances ont 6t6 identifi6es, d abandonner cette simplification et
de consid^rer Ie m6lange ciment-eau-superplastifiant comme un tout.
4.3 Le comportement du Mg-PNS en presence de ciment
Le resultat inattendu des experiences r6alis6es avec Ie Mg-PNS m6rite une
attention particuli^re. Le comportement rh6ologique des suspensions concentr6es
de ciment + Mg-PNS est tr6s different de celui (Tune suspension de ciment + Ca-
PNS (figures 3.39 et 3.40); la difference est particuli^rement frappante en addition
diff6r6e. La fluidification par Ie Mg-PNS est tout de m^me md6niable, car dans les
memes conditions, la viscosit6 d'une suspension de ciment sans PNS est trop
6lev6e pour 6tre mesuree. Le Mg-PNS poss^de done des propri6tes fluidifiantes
mais celles-ci sont "anormalement" faibles. Les courbes calorimetriques ont montr6
que cette faible fluidification n'^tait pas due ^. un effet acc6l6rateur comme c'est
Ie cas pour TEA-PNS; Ie parall61isme des courbes rh6ologiques de la figure 3.39
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Ie conflrme. L'effet acc6l6rateur des sels de magn6sium est, d'ailleurs, habituel-
lement moins important que celui des sels de calcium (86). En suspension dilute,
la chaleur d'immersion du ciment dans 1'eau a plus que double en presence de Mg-
PNS (environ 140 % sup6rieure) par rapport ^ ce qu'elle est en presence de Ca-
PNS (tableau 3.1). Toujours en solution dilute, Ie Mg-PNS s'est r6v6l6 etre
absolument inefficace comme dispersant pour Ie ciment. Rappelons finalement que
les experiences r6alisees avec la fraction insoluble dans Feau du Ba-PNS ont
montr6 que son efEet sur Ie ciment etait tr6s similaire ^ celui du Ca-PNS.
Ces differences de comportement du Mg-PNS pourraient trouver leur origine dans
Fmteraction des cations avec les diff6rents anions en solution ou sites superficiels
anioniques, ou encore dans Pinteraction du couple cation-PNS avec ces memes
esp^ces. Les principaux anions presents dans la solution qui est en contact avec
Ie ciment sont les sulfates, les hydroxydes et les silicates; des aluminates, des
ferrates et des carbonates sont 6galement presents (87, 88, 89). Parmi les produits
de solubilit6 de ces anions avec Ie Mg^ , Ca et Ie Ba , la s6rie des hydroxydes
(tableau 4.1) est particuli6rement interessante. Comme nous Pavons mentionne
dans Ie chapitre precedent, la seule pr6cipitation du Mg(OH)^ ne suffit pas ^
expliquer de fa^on satisfaisante les ph6nom6nes observes. Notons toutefois qu'une
adsorption de PNS sur Ie Mg(OH)g qui pr6cipite aurait comme consequence de
r6duire la concentration effective de PNS en solution.
185
Tableau 4.1. Solubilit6 de diff6rents hydroxydes dans Peau ^ 20 °C (90).
Solubilit6 (%)
Mg(OH)2
Ca(OH)2
Ba(OH)2
0.00098
0.174
3.74
On peut interpreter l'efficacit6 fluidifiante du Ba-PNS, msoluble en milieu neutre
mais soluble en milieu basique, par la formation d'une esp^ce Ba(OH)+ faiblement
associ6e avec les groupements sulfonate du PNS (un site alcalin de la surface d'un
solide pourrait remplacer Ie groupement hydroxyde). Par analogie, la stability
sup6rieure d'une 6ventuelle espece HO-Mg-OgS-R r6duirait consid6rablement
l'efficacit6 fluidifiante du Mg-PNS. En presence de ]V[g2+, Ie PNS s'adsorberait tout
autant (sinon plus) ^ la surface du ciment, mais la charge r6siduelle du polym^re
(due ^i ses groupements sulfonate libres en solution) serait plus faible. Au cours
des experiences de s6dimentom6trie (pouvoir dispersant), il semble que Ie Mg-PNS
se soit adsorb6, car Ie sumageant ne poss6dait pas la couleur caract6ristique d'une
solution, m^me dilute, de PNS. Le Mg-PNS 6tant soluble en milieu basique, un
ph6nom6ne assimilable ^ une pr^cipitation du polym6re sur les surfaces
disponibles pourrait s ^tre produit.
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Cette interpretation des particularit6s du Mg-PNS s'appuie plus ou moins
directement sur un module d'adsorption du PNS par Pmterm6diaire de cations
divalents. U a 6t6 souvent observe qu'effectivement les cations divalents
favorisaient 1'adsorption de poly^lectrolytes sur les surfaces portant des sites
n6gatifs (14,15, 84, 92). L'importance du pontage ionique (par rapport aux autres
modes d'adsorption) n'est toutefois pas la meme pour toutes les surfaces, ni dans
tous les milieux. Par exemple, Gabrielli et al. (91) ont conclu que c6taient les
portions aromatiques du PNS qui s'adsorbaient sur Ie graphon. Sugama et al. (92)
ont sugg6r6 des m6canismes d adsorption differents pour Ie PAA sur Ie Ca(OH)^
et sur Ie Al^Og'SH^O. Dans les suspensions de ciment, les conditions favorisant
une adsorption par pontage ionique (15, 82, 93, 94)sent toutes presentes: sites
anioniques ^ la surface du ciment, cations divalents en solution et pH alcalin.
La confirmation de Pmterpr6tation doimee au comportement des suspensions de
ciment + Mg-PNS apporterait inevitablement des eclaircissements sur les
m6camsmes d'adsorption du polym^re sur Ie ciment. Des etudes realisees sur des
suspensions de silice, de C-S-H ou d'autres suspensions pertinentes pourraient
pr6ciser Ie r6le des contre-ions divalents sur 1'adsorption du PNS. La complexity
des ph6nom6nes impliqu6s dans les seules solutions de silicate de calcium
t6moigne toutefois de la difficult^ de transposition des r6sultats d'un syst^me ^ un
autre (95). Par exemple, une 6tude realis6e ^ des pH variant entre 2 et 9 montre
qu'en milieu basique, une partie des contre-ions divalents est adsorb6e de fagon
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irreversible b la surface de la silice (4c20). La force des interactions augmente en
fonction du cation selon la sequence suivante: Mg^+ < Srz+ < Ca + < Ba .
Certains faits observes issus de cette 6tude sugg^rent cependant que 1'ordre des
cations dans cette sequence est tr^s dependant du pH et de la concentration du
cation!
4.4 Interaction du PNS avec Ie ciment
II est difficile de faire une description adequate de Feffet des PNS sur Ie ciment
sans utiliser de module pour Ihydratation de ce demier. Les principales hypo-
theses vont de la reaction topologique pure ^ la nucleation des hydrates en
solution (2). Nous n'avons pas Pintention de faire la description d6taill6e des
modules existants, ni d'ailleurs d'ouvrir un d^bat sur la possibility de pres^ance
d'un m^canisme sur un autre. Dans la discussion qui suivra, nous consid6rerons
que plusieurs m6camsmes simultan6s sont possibles. II est probable par ailleurs
que 1 importance relative de chacun soit modifi6e par la presence d'adjuvants.
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4.4.1 Considerations g6n6rales
La rapidity des 6tapes initiales d'hydratation et les transformations que subit la
surface des grains de ciment d^s Ie premier contact avec 1'eau indiquent que Ie
syst^me est loin de P^quilibre. La surface des grains de ciment est rapidement
transform6e. Par exemple, des changements rapides de potentiel zeta ont 6t6
observes (6). Une couche d'hydrate recouvre rapidement les grains de ciment (97,
98, 99, 100) Apr6s dix minutes dTiydratation, SebOk (99) estime qu'une couche
compacte cTettringite d'une 6paisseur de 0.3 fim ^0.8 nm recouvre les grains de
ciment. La composition de la solution varie elle aussi tr6s rapidement. Dans des
conditions similaires aux notres (E/C = 0.35; 3.6% de PM8 et 3 % d'un acc61erateur
non-chlor6), Vemet et Gadoret (100) ont mesur6 la conductivit^ de la suspension.
Us ont trouv6 une valeur d'environ 15 mS apres six minutes d'hydratation. Cette
conductivit6 est la ineme que celle d'une solution aqueuse de NaCl d'environ 0.16M
(101).
Au cours de cette periode d'hydratation initiale, plusieurs auteurs ont observe une
adsorption rapide du PNS (78, 102). L'emprisonnement de polym^res de PNS par
les produits dTiydratation est souvent 6voqu6 pour expliquer cette adsorption
rapide aiasi que 1 adsorption continue subs6quente. Nous avons nous m^me utilise
cette notion d'emprisonnement pour expliquer la meilleure fluidification des
suspensions obtenue lors de Paddition diff6r6e de PNS. II est int6ressant de
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comparer la dimension de la couche d'ettringite que mentionne Sebfik b celle des
polym6res. Pour Ie faire, nous devons d'abord v6rifier si Ie polym^re se trouve sous
forme 6tendue dans les suspensions de ciment. La configuration du PNS d6pendra
de la force ionique de la solution. En s'appuyant sur une 6tude r6alis6e sur Ie
PSSS (53), nous pouvons conclure qu'^ une force ionique semblable, ilest probable
que Ie PNS soit, tout comme Ie PSSS, dans une configuration ^ moiti6 6tendue.
Des r6sultats de rayon de giration provenant de cette 6tude sont illustr6s ^ la
figure 4.3. Si on se base sur 1'ordre de grandeur des valeurs de rayon trouv6es pour
un PSSS de masse molaire de 1500 kD (PSSS1500) et que 1'on tient compte de la
faible viscosit6 r6duite du PNS en comparaison de celle du PSSS70 (70 kD) (figure
2.38 et 2.39) on d6duit que mtoe les grands polym^res sont au moins dix fois plus
petits que la premiere couche d'hydrate. Notons que celle-ci represente environ un
cinqui^me du rayon d'un petit grain de ciment (3 p-m de diametre).
La conformation passablement 6tendue (ou plutot pas compl^tement contractee)
du PNS am6ne la possibilite d'une adsorption "^ plat", c'est-^i-dire sans boucle
(103, 104). Si tel est Ie cas, son adsorption par pontage ionique provoquerait une
simple neutralisation de la surface, plut6t que Ie potentiel nettement negatif
mesur6 par de nombreux chercheurs (12, 21, 84, 105, 106, 107). Certains
polyelectrolytes peuvent toutefois changer de mode d'adsorption en fonction de la
force ionique (108). Comme Ie soulignent cependant Pierre et al. (15), la tres faible
adsorption du naphtal^nesulfonate sugg^re une faible afi5nit6 de la portion
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aromatique de la molecule pour Ie ciment. La baisse d'adsorption du PSSS et du
PNS ^ partir d'une certaine concentration (ou d'une certaine force ionique ?) (12,
107) confirmerait que les interactions 61ectrostatiques sont les principales forces
responsables de Padsorption de ces polym^res sur Ie ciment. II existe une
possibility que Ie PNS (tout comme Ie PSSS sur une surface de mica enti^rement
recouverte de groupements ammonium (109)) s'adsorbe d'abord "^ plat" en une
monocouche, puis que Paddition de davantage de polym6re d6place des chaines et
induise la presence de boucles. Avant la formation de la monocouche, Ie polym^re
neutraliserait effectivement la surface du ciment et serait Hoculant.
^
0.03
0.001 0.01 0.1
[NaCl] (M)
10
Fig. 4.3 Rayon de giration du PSSS1500 (1500 kD) en fonction de la concentration
de NaCl. (53)
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La presence de contraintes st6riques emp^chant Ie PNS de s'adsorber "^ plat", est
une interpretation s6duisante permettant de concilier la neutralisation des
groupements sulfonate lors de 1'adsorption et la configuration 6tendue du PNS due
^. sa nature de poly6lectrolyte. Vu sous cet angle, les ramifications du PNS
auraient un effet b6n6fique sur ses propri6t6s fluidifiantes. Une certaine
stabilisation st^rique, tel qu'6voqu6e par Banfill (110), n'est pas mcompatible avec
Pid6e d'une ramification du PNS b6n6fique ^. Peffet dispersant (80).
4.4.2 L'effet de la masse molaire du PNS
Nous avons montr6 que Ie PNS 6tait constitu6 d'un melange complexe de
molecules dont la taille et la structure sont vari6es, toutes ces molecules n'ayant
pas Ie m^me effet sur Ie ciment. Nous avons observe qu'une augmentation de la
masse molaire moyenne du PNS avait g6n6ralement un effet b6n6fique sur ses
propri6t6s fluidifiantes. Ceci concorde avec les donn6es de la litterature (20,21).
Nous avons egalement montr6 qu'une fraction du polym^re (P3) ne poss^de ^ peu
pr^s pas de propri6t6s fluidifiantes, malgr6 sa masse molaire 61evee. II est possible
que ce comportement ait et6 cause par une r6ticulation des polym^res contenus
dans cette fraction. L'absence d'effet "interm6diaire" dans la perfce des propri6t6s
fluidifiantes en fonction de la masse molaire permet de penser que Ie polym6re
contenu dans la fraction P3 poss^de des propri6t6s particuli^res et qu'il ne s'agit
pas d un simple effet de masse molaire. Cette fraction ayant 616 s6paree par
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pr6cipitation, nous pouvons soup^onner que la separation est attribuable ^ des
facteurs structuraux.
La relation qui existe entre les propri6t6s fluidifiantes des fractions et les
changements apport6s aux thennogrammes d hydratation du ciment m6rite une
attention particuli^re. Nos resultats calorim6trique en fonction de la masse
molaire du PNS vont ^ 1'encontre de ceux de Basile et al. (21). La fa^on d'obtenir
une masse molaire moyene plus 6lev6e pourrait expliquer ces differences. Basile
et al. ont fait vari6 Ie temps de synth^se du PNS alors que nous avons utilise
differentes fractions cTun meme melange de PNS. La distribution des masses
molaires s en trouve fortement affectee. Par exemple, nos 6chantillons de hautes
masse molaire ne contiennent que de petites quantity d'oligom^res. En se fiant snr
ce que nous avons vu sur revolution de la taille des PNS en fonction du temps de
polycondensation, les 6chantillons utilises par Basile et al. devraient
vraisemblablement en contenir de bonnes quantit^s.
Young (111) a montr6 que les efifets retardateurs etaient beaucoup plus reli6s ^ la
presence de certains groupes fonctionnels sur les molecules qu'^ leur taille. Dans
Ie cas d'un m6lange polym6rique, on pourrait parler du retard de prise du ciment
comme d'un effet non-sp6cifique", puisque toutes les molecules pr6sentes dans Ie
m6lange poss^dent les m6mes groupements fonctionnels. Le retard d6pendrait
alors davantage du nombre de molecules pr6sentes en solution que des propri6t6s
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particuli6res de celles-ci. L'effet fluidifiant, par centre, serait plus sensible aux
propri6t6s des molecules et, en ce sens, plus sp6cifique. Par exemple, une
augmentation de la masse molaire du PNS augmente son adsorption (12,21,105)
et son aptitude ^. fluidifier les suspensions de ciment (20, 112).
En augmentant la concentration du polym^re dans la suspension, on accentue les
effets sp6cifiques et les effets non-sp6cifiques: les reactions dTiydratation sont
davantage retard6es et la fluidit6 de la suspension est augment^e. Vu sous cet
angle, une augmentation de la fluidit6 de la suspension s'accompagne fatalement
d'un retard de prise. L'^tude des effets de masse molaire a permis de confirmer
qu'il est possible qu'il n'en soit pas toujours ainsi. Les PNS qui se sont montres
^tre les meilleurs fluidiflants sont ceux qui se sent r6veles etre les moins
retardateurs. Leur masse molaire 6lev6e a caus6 une meilleure fluidification des
suspensions et Ie nombre r6duit de molecules contenues dans une masse donn6e
aurait limit6 les effets de retard des reactions.
A partir de ces seules donn^es, il est difficile de mettre en evidence de quelconques
effets de branchement. Les polym^res provenant d'une m^me synthese poss^dent
probablement des degr6s de branchement voisins. De tels effets seraient plus
facilement mis en evidence ^ partir de fractions de masse molaire semblable mais
synth6tis6es selon differents protocoles, par exemple en faisant varier la proportion
de formald6hyde ou les concentrations de r^actifs en d6but de reaction.
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CONCLUSION
Nous avions comme objectif prioritaire la comprehension de Pmteraction entre Ie
PNS et Ie ciment et nous avons d6velopp6 les outils n6cessaires ^ la production des
r6sultats nous permettant de rencontrer cet objectif. Meme si nos experiences ont
6t6 effectu6es sur des syst^mes simplifies, la majority des produits que nous avons
utilises 6tait d'origine commerciale. Ces produits sont les m^mes que ceux
disponibles pour la fabrication du b6ton. En plus de leur int6r^t acad6mique, cer-
tains de nos r6sultats ont par consequent des implications technologiques plus
directes.
Nous avons maintenant une meilleure id6e de la composition type d'un m6lange
de PNS. Nous avons d6velopp6 et compare plusieurs m6thodes permettant de
caracteriser Ie contenu de ces m61anges. Nous connaissons maintenant Ie potentiel
de chacune d'entre elles. Certaines m6ritent d'etre exploit6es sur une base
r6guli6re (p.ex. la chromatographie, 1'ultraflltration et la pr6cipitation selective),
d'autres m6ritent d'^tre 6tudi6es et developp6es davantage (p.ex. la diffusion de
la lumi^re, la RMN). Nous avons 6galement compare les r^sultats de plusieurs
techniques devaluation de Pinteraction entre Ie PNS et Ie cunent. Ceci a permis
de cerner les avantages et les di£Bcult6s sp6cifiques ^ chacune d'elles.
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Du c6t6 des m6thodes d6velopp6es, les conclusions suivantes m6ritent detre
soulign6es:
La CLHP par formation de paires d'ions pennet d'obtenir un profil d6taill6
de la composition d'un m6lange de PNS.
La forme du spectre UV du PNS permet de d6tecter si une quantity impor-
tante de polym6re de faible degr6 de polym6risation est pr6sente. Cette
m6thode peut, par exemple, 6tre utilis6e pour suivre revolution de la r6ac-
tion de condensation.
L'affinit6 du PNS avec Feau augmente et son afEimt6 avec les solvants
mains polaires diminue avec sa masse molaire. La pr^cipitation selective
du PNS dans Ie m6thanol, Pethanol ou Ie 2-propanol permet d'obtenir
rapidement des fractions du PNS en quantity appr^ciable.
La s6dimentometrie peut donner une bonne mesure du pouvoir dispersant
d'un superplastifiant.
Les PNS ayant 616 lobjet d'lme caract6risation approfondie, nous avons
mamtenant une meilleure coimaissance de leur structure et de leurs propriet6s.
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Le contre-ion du PNS peut repr^senter ime variable int6ressante dans la
formulation de superplastifiants "sp^ciaux".
Certains contre-ions organiques comme Ie mono6thanolaminonium ou Ie
t6tram6thylammonium peuvent favoriser Ie maintien de la fluidit6 de la
pto de ciment.
Un m^lange de PNS disponible commercialement peut facilement contenir:
• 10% d'oligom^res dont Ie degr6 de polym6risation est compris
entre 1 et 4.
•20 a 30 % de polym^res lineaires dont Ie degre de polymerisation
peut aller jusqu'^. 20 avec un maximum de population a n=10.
• 60% ^ 70 % de polym^res ramifies dont la distribution de masse
molaire est tr6s large, Ie degr6 de polym^risation peut aller de 10 ^
plus de 200.
Lorsqu'un m61ange aqueux de 40 % de PNS est entrepos6 ^
temperature ambiante, en milieu neutre, la distribution des masses
molaires peut changer avec Ie temps (sa viscosit6 augmente et son
pouvoir fluidifiant est sup6rieur).
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Finalement, les essais sur les suspensions de ciment ont apport6 certaines
clarifications sur Ie role de diff6rents constituants d'un m6lange de PNS.
Les oligom^res et les polym^res de faible masse molatre sont de mauvais
fluidifiants pour les suspensions de ciment.
La presence de Mg2+ peut aimuler compl^tement les qualites dispersantes
du PNS.
Les monom^res et oligom^res ont, ^. tout point de vue, un effet nuisible sur
Feffet superplastifiant, ils fluidifient peu (ou pas) les suspensions et causent
un retard des reactions dTiydratation du ciment.
Certains PNS de haute masse molaire (probablement reticul^s) sent de
mauvais fluidifiants pour les suspensions de ciment.
Toutes les fractions du PNS ont prolong^ la periode de latence de la
reaction d'hydratation du ciment.
Les PNS qui ont €16 les meilleurs fluidifiants sont ceux qui ont Ie moins
prolong^ la p^riode de latence de la reaction d'hydratation du ciment.
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Certains autres renseignements ont 6t6 particuli6rement importants pour
Porientation de certains points de la discussion. Par exemple, Ie m6canisme
probable de reaction et plusieurs aspects de la caract6risation se recoupent et
sugg6rent fortement la presence d'un nombre important de polym^res ramifi^s de
grande taille. Ceci n'emp^che pas cependant Ie PNS de se comporter en solution
comme la majority des poly6lectrolytes. A parfcir de Pensemble de nos donn6es et
de celles de la litterature, nous sommes enclins ^ penser que la structure
tridimensionnelle du polym^re joue un role important dans Ie m^canisme de
fluidification. Par consequent, des efforts devront ^tre orient6s vers la recherche
de m6thodes de quantification des ramifications et de la flexibility du polym^re.
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